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≪論題≫  
高シリカ型ゼオライト膜の合成と分離プロセスへの応用  
≪概要≫  
化学プロセスにおける有機溶剤の脱水・精製において、省エネルギーなゼオライト膜
を用いた膜分離法が期待され、すでに A 型・Y 型・MOR 型などのゼオライト膜が商用化
に至っている。今後、ゼオライト膜は酸性媒体の脱水やバイオガスや天然ガス精製プロ
セスからの二酸化炭素分離などのガス分離工程への適用が検討されている。しかし、ガ
ス分離プロセスは、高圧環境かつ水・硫化水素などの共存成分を含んだ過酷な分離系と
され、現行のゼオライト膜では耐久性および処理面で適用が難しい。近年、ガス分離プ
ロセスへの適用に向けて、骨格を形成するケイ素とアルミニウム比 (Si/Al 比 )の高いゼオ
ライトが注目されている。Si/Al 比を向上させたゼオライトは高い耐久性を示すことが知
られている。CHA 型、STT 型ゼオライトは Si/Al 比を∞まで合成できかつ細孔容積が大
きいため、これを用いたゼオライト膜は高い透過性が期待できる。  
 本論文では、まず Si/Al 比を高くした高シリカ CHA 膜 (HS-CHA 膜 )の製膜方法を検討
した。現状、HS-CHA 膜の製膜には長時間の水熱合成が必要とされている。この課題を
解決するために構造規定剤およびゼオライト転換法を用いることで、わずか 5 時間での
合成を確認し、工業的な製膜方法を見出した。次に、さらなる CHA 型ゼオライトの物理
化学特性向上を目的に、骨格中のアルミニウムを完全にチタンに置き換えた CHA 型チタ
ノシリケートゼオライト膜 (Ti-CHA 膜 )を合成した。その結果、従来の CHA 型ゼオライ
トよりも遥かに高い耐久性を確認した。さらに、Ti-CHA 膜は既報の分離膜を凌駕する二
酸化炭素透過性能を示した。最後に、膜化の報告がほとんどないオールシリカ STT 型ゼ
オライト (Si-STT 膜 )の製膜条件について検討した。合成ゲル組成を最適化することで緻
密な膜が得られ、水素と六フッ化硫黄で高い選択率を示した。  
 
≪各章の要旨≫  
第 1 章では、まずゼオライトの歴史と合成法について述べ、ゼオライト膜の概要について概説した。
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従来技術であった高分子膜に代わり、1990 年代後半から A 型ゼオライト膜が有機溶剤の脱水用途で実
用化された。ゼオライト膜の分離における駆動力は化学ポテンシャル差であるため他の分離法に比べて
省エネルギーとされ、その経済性について、実機でのバイオエタノール精製を例に述べた。従来の吸着
法および蒸留法と比較すると、圧倒的に省エネルギーであることを説明した。ゼオライト膜は現在約 20
種類ほどの構造で膜化が報告され、そのトポロジーによる細孔径効果、Si/Al 比による吸着効果によって
高い分離性が得られる。今後のゼオライト膜の伸長分野として、ガス分離への展開が検討されており、
特に二酸化炭素分離への適用が期待されている。なかでも、火力発電からの二酸化炭素の回収、天然ガ
ス田やバイオメタン精製プロセスでの二酸化炭素分離が検討されている。最後に、ゼオライト膜を用い
たガス分離、浸透気化分離の透過モデルを紹介した。高分子膜で適用されている溶解・拡散モデルに基
づく吸着・拡散モデルと、表面拡散に基づく Maxwell-Stefan モデルを用いた透過流束について説明した。 
第 2 章では、Si/Al 比が 10 以上の高シリカ CHA 型ゼオライト膜 (HS-CHA 膜 )の製膜方法
を検討した。これまでその合成に多くの時間を要していたが、原料にゼオライトを使用す
るゼオライト転換法を適用することによって、わずか 5 時間で HS-CHA 膜を製膜した。ゼ
オライト膜の Si/Al 比も原料ゲルの組成を変化させることで、10 から 29 まで向上し制御
できることがわかった。よって、本研究での製膜方法は、経済的かつ工業的であると考え
られる。HS-CHA 膜を用いて PV 脱水試験を検討した結果、水 /IPA 系において、すでに商
業化されている A 型ゼオライト膜に匹敵する透過流束が得られ、A 型や Y 型ゼオライト
膜では適用できない水分濃度領域でも使用できることがわかった。さらに、Si/Al 比を 10
から 23 まで高くすることで、酢酸の脱水速度が向上しさらに高い耐酸性も確認した。HS-
CHA 膜  (Si/Al=23)を用いて、二酸化炭素とメタンの混合ガス分離特性を評価した結果、二
酸化炭素の透過係数・選択率ともに他の HS-CHA 膜を大きく凌駕する性能が得られた。ま
た、二酸化炭素 /メタン混合ガス分離性能に及ぼす水分の影響について調査した結果、水
分を 0.35 vol%まで共存させても、二酸化炭素の透過係数が 1.0×10 -6  mol m -2  s -1  Pa -1 以上、
選択率が約 100 を維持できることを確認した。以上より、すでに実用化されている高分子
膜を用いたバイオガス精製プロセスにおいて、HS-CHA 膜に代替できる可能性を見出した。
高分子膜プロセスでは水分を除去するための前処理装置に多大なエネルギーを要してお
り、HS-CHA 膜を適用することで前処理装置の簡素化が期待できる。  
第 3 章では、完全にアルミニウムを無くし、チタンを骨格に導入した CHA 型チタノシ
リケートゼオライト膜 (Ti-CHA 型ゼオライト膜 )を提案した。天然ガス精製プロセスでは、
高圧かつ水蒸気や硫化水素も多量に共存する過酷な環境とされ、ゼオライト自体のさらな
る耐久性向上が求められる。そこで、まず、Ti-CHA 型ゼオライト粒子の耐久性について、
従来の高シリカ CHA 型ゼオライト (HS-CHA 型ゼオライト )およびオールシリカ CHA 型ゼ
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オライト (Si-CHA 型ゼオライト )と比較検討を行った。その結果、Ti-CHA 型ゼオライトは
最も優れた耐熱性と耐酸性を示すことが確認された。Ti-CHA 型ゼオライトは 1423 K で熱
処理しても、結晶性および細孔構造がほとんど変化しなかった。また、343 K の 5 M 塩酸
水溶液で 5 日間酸処理を行っても、結晶性に変化は観察されなかった。さらに、水蒸気吸
着試験を行い、同様に他の CHA 型ゼオライトと比較した。Ti-CHA 型ゼオライトが最も小
さい水吸着量となり、高い疎水性の細孔構造を有していることが分かった。以上より、Ti-
CHA 型ゼオライトの二酸化炭素分離プロセスに向けた膜化の意義を見出した。  
そこで、現状報告例のない、CHA 型チタノシリケートゼオライト膜 (Ti-CHA 膜 )の合成
を種結晶の 2 次成長法を用いて試みた。Seeding 法を用いて、種結晶径を細粒化すること
により、緻密な Ti-CHA 膜を得られることがわかった。Ti-CHA 膜のガス分離特性も、HS-
CHA 膜と同じく高い二酸化炭素の透過係数を示すことが示され、既報の CHA 型ゼオライ
ト膜と比べても非常に高い値が得られた。Ti-CHA 膜の二酸化炭素 /メタン混合ガス分離性
能に及ぼす水分の影響について、HS-CHA 膜と比較した。水分を 1 vol%まで共存させても、
二酸化炭素の透過係数および選択率の減少は見られず、HS-CHA 膜より優位性が示された。
以上の結果から、Ti-CHA 膜はバイオガス精製も含めて、さらに過酷な環境とされる天然
ガス精製への適用の可能性が見出された。  
第 4 章では、膜化がほとんどない報告されていないオールシリカ STT 型ゼオライト膜
(Si-STT 膜 )の製膜条件を検討した。STT 型ゼオライトは 2 次元細孔構造を有し、CHA 型
ゼオライトと比較し若干細孔径が小さいため、メタンに対する選択性の向上が期待でき
る。本研究では、従来の合成法の課題を克服するために、合成ゲル中での 2 次成長法を
用いて製膜検討を行った。また、種結晶サイズを最適化するために、ボールミルで粉砕
した。緻密な Si-STT 膜を得るための合成ゲル組成を探索した。シリカに対する水分量、
構造規定剤量を変化させることで、最適な合成ゲル組成を見出した。その結果、水素と
六フッ化硫黄の選択率で高い値が得られた。また、CHA 型ゼオライト膜では試験温度の
向上で二酸化炭素の透過係数が減少したが、Si-STT 膜では観察されず、高温条件化での
適用性が示唆された。  
 第 5 章では、各章を総括し、本研究で合成したゼオライト膜の工業的な意義ついて論
じた。本研究の成果によって、HS-CHA 膜の製品化が加速され、早期の市場投入が望ま
れている。Ti-CHA 膜はさらなる過酷なガス分離系への適用に向けての膜開発方針が示さ
れた。  
以上  
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第 1 章 
 
 
 
ゼオライト膜および膜分離法の概説  
 
Cross-section
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1.1 ゼオライト膜の概要  
 
1.1.1 ゼオライト 
 ゼオライトは，1756 年にスウェーデンの鉱物学者 Axel F. Cronstedt がアイスランドの火
山調査をしている際に発見された[1]．この鉱物は，水を吸着しており，加熱すると沸騰
しているように見えたため，ギリシャ語の”沸騰する石”という名前の由来から「ゼオ(沸
騰)ライト(石)」と名付けられた．日本語では，沸石とも呼ばれている．その後，1948 年
に，Barrer が初めてゼオライトを人工で合成し，現在，国際ゼオライト学会(International 
Zeolite Association; IZA)にて，天然と人工を合わせて，230 種類以上ものゼオライト構造が
認定されている[2,3]． 
 ゼオライトは，主にケイ素(Si)およびアルミニウム(Al)からなる結晶性酸化物の総称で
あり，その構造中には分子サイズ (1 nm 以下) の規則的な細孔を有する. TO4四面体(T=Si, 
Al)が頂点の酸素(O)原子を共有した 3 次元ネットワークの構造を持ち，(1)構造を壊さずに
脱着が可能なゼオライト水を含む，(2)交換可能なカチオンが存在する，という特徴を有
するアルミノケイ酸塩で，その組成は， 
             Mx/m Alx Si 1-x O2 ・nH2O (M : 価数 m のカチオン) 
と定義されている[4]．近年では，T 原子として，ケイ素やアルミニウム以外にリンやガリ
ウムなどの原子を含むものや，AlPO4 のような交換カチ
オンを含まないものも合成されている． 
ゼオライトはその構造によって分子ふるい能を, 化学組
成によってはイオン交換能および触媒能など様々な特性
を有する非常に魅力的な材料である[5]．よって，人工で
の合成が可能になったことから，工業化に向けた研究開
T
O
OO
O
Fig. 1-1  TO4  unit of zeolite . 
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発が飛躍的に進み，1956 年にはユニオンカーバイト社によって，世界で初めて工業材料
として合成ゼオライト(A 型ゼオライト)が商業化された．当初は，分離精製用の吸着剤と
して用いられていたが，1960 年代以降になると，工業用触媒の合成研究が盛んになり， 
Exxon Mobil 社や Chevron Texaco 社などから新型のゼオライト触媒が次々に開発され，石
油化学産業に革新的な進歩をもたらした． 
 ゼオライトは主に，水熱合成法 (Hydrothermal Synthesis) によって合成される．水熱合
成法とは，高温高圧の水の存在下で行われる合成法であり，合成容器としては金属の密閉
圧力容器が用いられる．ゼオライトを合成するための原料には，主に，ケイ素源としてケ
イ酸ナトリウム，コロイダルシリカ，ヒュームドシリカ，シリコンアルコキシド，アルミ
ニウム源として，水酸化アルミニウム，アルミン酸ナトリウム，アルミニウムアルコキシ
ドが使用されている．さらに，鉱化剤として，水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属水酸
化物，および水が含まれる．ケイ素やアルミニウムはゼオライト骨格を構成する成分であ
り，鉱化剤は金属原料を水中に溶解させ，再析出させる役割がある[6]．アルカリ源とし
て無機カチオンをのみが用いられていたが，合成研究が進み，1961 年に 4 級アンモニウ
ム塩をはじめとする有機カチオンを用いた新規合成法が報告された[2]．以降，様々な分
子構造の有機分子が細孔を構築するテンプレートとして検討され，有機分子の構造を制御
することで多様なゼオライトが合成された．ゼオライトの構築に寄与する有機分子は，構
造規定剤 (Structure-Directing Agent; SDA)と呼ばれ，今なお様々な SDA が開発され，それ
らを用いた新規なゼオライト構造の創出が進められている[2]. また，SDA を用いた合成
法が開発されてから，ケイ素とアルミニウムのモル比 (Si/Al)を高くした高シリカゼオラ
イトの合成が可能となった．高シリカゼオライトは，耐熱性・耐酸性・疎水性に優れるこ
とから，現在，触媒材料として広く用いられている． 
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 水熱合成法に代わるゼオライト合成法として，1990 年代に入り，ドライゲルコンバー
ジョン法やマイクロウェーブ法が提案されている．ドライゲルコンバージョン法は，乾燥
させた原料ゲルと溶媒を別々に合成容器に仕込み，溶媒成分を気相で反応混合物に供給す
ることで結晶化させる方法であり，現在，MFI 型，MOR 型，SAPO-34 ゼオライトなどの
合成が報告されている[8-10]．マイクロウェーブ法はマイクロ波エネルギーを利用して合
成を行う方法で，合成時間を大幅に短縮できる．LTA 型ゼオライトにおいて，水熱合成
法では結晶化に 2 時間要するのに対して，マイクロウェーブ法では 11 分での合成に成功
している[11,12]． 
 近年，新たなゼオライト合成法として，ゼオライト転換法 (inter-zeolite conversion)が注
目されている[2,13-18]．ゼオライト転換法とは，これまでのアモルファス物質に代わりゼ
オライトを原料として用いる方法で，Fig. 1-2 に示すように，出発原料のゼオライトを分
解し，生成した局所的秩序構造
を持つアルミノシリケート種
(Nano Parts; ナノパーツ)を
SDA によって目的のゼオライ
トに再構築する合成方法であ
る．本手法を用いることによっ
て，中間体などの副生物が生成
しにくくかつ迅速にゼオライト
が合成できるメリットがある．
出発のゼオライトに基づくナノ
パーツと SDA を適切に組み合わせることによって，Sano や Itakura らは，Fig. 1-3 に示す
ように，様々なゼオライトの合成に成功している[13]． 
Fig. 1-2  Inter-zeolite conversion process [13]. 
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1.1.2 ゼオライト膜 
膜分離に使用される材料は高分子膜とセラミックスなどの無機素材を用いた
無機膜に大別される．ガス分離や有機溶剤脱水など，膜による分離は 1970 年
代後半に高分子膜によって商業化された [19]．ポリビニルアルコール系複合膜
や芳香族ポリイミド系の膜が主に適用されているが，高分子の膨潤による透過
性・選択性の不足が課題となり，1980 年代後半から耐熱性，耐薬品性，機械的
強度が高い，チタニア，シリカ，ゼオライトなどの無機膜の研究が始まった
[20,21]．なかでも，結晶構造に基づく均一な細孔を有するゼオライト膜の開発
が急速に進められ，1990 年代初頭にかけて，A 型，MFI 型 (Silicalite-1, ZSM-
5)，MOR 型をはじめとして，次々にゼオライトが膜化された [22,23,24]．2004
年時点で 14 種類のゼオライト (MFI 型 ,  A 型 , MOR 型 , FAU 型 , CHA 型 , MEL 型 ,  
AFI 型 , FER 型 , BEA 型 , GIS 型 , ANA 型 , DON 型 , OFF 型 ,  ATN 型 )が膜化され
[25]，現在では AEI 型や STT 型ゼオライトなどを加えて約 20 種類のゼオライ
Fig. 1-3  Various zeolites synthesized by the inter-zeolite conversion of  FAU-type zeolite [13]. 
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ト膜が合成されている [26,27]．Kosinov らは 2016 年までに報告されたゼオライ
ト膜をまとめ，MFI 型ゼオライト膜が約 800 報と最も多く，次いで LTA 型，
FAU 型，CHA 型ゼオラオイト膜が順に多く報告されている [28]．膜による分離
は本質的には物質の透過速度差によって行われるが，ゼオライト膜は Fig. 1-4
に示す 2 つの効果によって選択性を向上させることができる．1 つ目は，ゼオ
ライト細孔径に対して，小さい分子と大きい分子を与えることによって，分子
ふるい効果によって高い選択性を持たせることができる．Fig. 1-5 に，各ゼオ
ライト膜と分子の関係についてまとめた．ゼオライト構造に対して，縦軸に細
孔径，横軸に骨格を形成できる Si/Al の幅を示
している．また，縦軸には各分子の大きさも示
しており，例えば水とエタノールの場合，その
間の細孔を持ったゼオライト (A 型や CHA 型 )を
使用すれば，分子ふるい効果よって分離が可能
である．  2 つ目は，ゼオライト膜に対して，親
和性の高い分子を与えることによって吸着性に
よる選択性が発現する．ゼオライトは Si/Al 比
によって電荷を持たせることができると知られ
ており，これはゼオライト骨格に含有するアルミニウムに基づくカチオン種に
起因している．よって，アルミニウムの多いつまり Si/Al 比が小さいゼオライ
トほど電荷を有し，極性分子との親和性が生まれる．この場合，ゼオライトの
細孔径と分子径に関係なく選択性が発現すると考えられる．  
現在，ゼオライト膜はゼオライト固有のトポロジーによって 4 種類に分類さ
れ，そのトポロジーから 12 員環 (約 0.74 nm)，10 員環 (約 0.55 nm)，8 員環 (約
(a)  
 
(b)  
 
Fig. 1-4 Separation mechanism.  
(a)Effect of molecular sieve,  
(b)Effect of adsorption.  
CO2
CH4
CO2
CH4
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0.4 nm)，6 員環細孔 (約 0.28 nm)を持つゼオライト膜が合成されている [28]．12
員環細孔で代表的なものは FAU 型ゼオライト膜であり，細孔径は最も大きく
分子ふるい効果は発現しにくいが，Si/Al 比を小さくすることで二酸化炭素の
高い吸着性を示すため，二酸化炭素 /窒素，二酸化炭素 /水素などの系での二酸
化炭素の高い透過速度が発現している [29-31]．10 員環細孔で代表的なもの
は，ZSM-5 も含めた MFI 型ゼオライト膜である．MFI 型ゼオライトの特徴は 3
次元細孔構造を有しており，a 軸，b 軸， c 軸チャネル細孔を有することである
[32]．比較的大きな炭化水素分子などの異性体分離に用いられ，ストレートチ
ャネルの b 軸を活用することで拡散速度の差で分離が可能となる． 8 員環細孔
のゼオライト膜は，細孔径が約 0.4 nm であり，分子ふるい効果を発現すること
ができる．さらに，A 型ゼオライト膜は Si/Al 比が 1 と高い親水性を示すた
め，吸着効果も加わり，水とアルコールを高い性能で分離することが可能であ
る [33-35]．そのため，A 型ゼオライト膜は，エタノールの脱水において優れた
性能を発現し，三井造船社によって世界で初めて実用化された [32,35]．その
後，薄膜化などの改良が進み，日立造船社では透過流束 50 kg m -2  h -1，分離係
数 1,000 以上の高性能 A 型ゼオライト膜を開発し，国内最大規模のバイオエタ
ノール精製用の商業プラントを建設した [36]．6 員環ゼオライト膜は SOD 型ゼ
オライト膜に代表され，細孔径が 0.28 nm と非常に小さいため，8 員環ゼオラ
イト膜が二酸化炭素や窒素なども透過できるのに対して，水素やヘリウムや水
だけが透過できるゼオライト膜である [37-39]．  
さらに，酸性溶媒などの分離を行う場合，Si/Al 比の高いゼオライトが耐酸
性を示すことから適用が可能となる．このように，ゼオライト膜は構造だけで
なく，Si/Al 比やカチオン種などの化学組成を変化させることが可能であり，
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目的分離系に合わせて，細孔径や化学的特性 (親・疎水性など )を有する分離膜
の設計が可能である．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ゼオライト膜は，高い分離性能と耐久性を有するものの，高分子膜では可能
である加工が困難である．よって，アルミナやシリカなどの多孔質基材に製膜
することで，分離膜として構成されている．膜分離は，圧力差を駆動力とした分
離方法であるため，供給側が高圧または透過側が減圧環境となる．また，炭化水
素分離などの分離系によっては，高温条件での使用が必要とされる．よって，温
度，圧力を含めた流体条件に対してゼオライト自体の耐性があることは大前提
であるが，これを構成するための基材の耐久性が重要なポイントとなる [40]. 
また，多孔質基材の空隙率や細孔径などの微細構造とゼオライト薄膜を最適に
組み合わせ，透過性や分離選択性など膜性能自体の高度化や，分離対象媒体に
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
1                      5             10            100        200         ∞
Si/Al ratio
nm
1,3,5-trimethyllbenzene
o/m-xylene
Double branched alkanes
p-xylene , benzene
SF6
Single branched alkanes
EtOH, AcOH, n-alkanes
MeOH, CH4
N2 O2CO2
H2
H2O
He
LTA (A)
MFI (ZSM-5, Silicalite-1)
X          Y
IPA
CHA
Hydrophilic Hydrophobic
Acid stability
Hydrothermal stability
MOR
BEA
FER DDR
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MOR
Fig. 1-5  Type of zeolite membrane. 
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対する各種ゼオライトの特性を活かした開発が必要である．  
現在，Fig. 1-6 に示す 2 種類の多孔質基材を用いたゼオライト膜が実用化され
ている．一般的には，Fig. 1-6(a)の円筒管状の多孔質支持体が使用されており，
現在，直径 16 mm，長さ 1030 mm のサイズまで長尺化されている [36,40]．この
構造では，多孔質基材の外表面にゼオライト層が製膜され，外表面に沿って原
料が供給される．そして，支持体の外側を加圧もしくは内側を減圧させること
により，目的分離対象物質が内側に透過される．  
 2 つ目は Fig. 1-6(b)に示す，モノリス型の多孔質基材である [41]．こちらはレ
ンコン状の構造をしており，円筒状支持体とは反対に各セルの内側にゼオライ
ト膜が製膜される．よって，各セル内に原料が供給され，透過成分は外側に流れ
る仕組みである．こちらも，長さ 1000 mm でのまで長尺化がなされている．こ
のような構造とすることで，基材 1 本で何本もの管状ゼオライト膜が集約した
膜面積が実現可能であり，セル数を増加させることで膜面積をさらに増加させ
ることも可能となる．限られたプラント敷地内に多くの膜を集約できるメリッ
トがある．  
 
 
 
 
 
 
 
 
Feed
Zeolite membrane
Permeate
Substrate
Zeolite membrane
Substrate
Feed
Permeate
(b) 
 
Fig. 1-6  Substrate for zeolite membrane.  
(a) Cylindrical tube type, (b) Monolith type.  
 
(a)  
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 ゼオライト膜はドライゲルコンバージョン法やマイクロウェーブ法を用いた
合成も提案されているが [42,43]，主に In-situ 結晶化 (In-situ crystallization)法と 2
次成長 (Secondary growth)法にて製膜される． In-situ 結晶化法は，多孔質基材を
高濃度の合成ゲルに浸漬させ水熱合成を行うことによって，液相中もしくは支
持基材表面においてゼオライトの核発生，堆積，核成長を繰り返しながらゼオ
ライト膜を形成させる [44-46]．この手法は，合成容器に多孔質基材と合成ゲル
を仕込むだけであるので非常に簡便であるが，ゼオライト層が数十 µm と厚く，
均一性が課題となる．  
 2 次成長法は，多孔質支持体上にゼオライト粒子を種結晶として担持し，合成
溶液中で 2 次成長させることで多結晶層を形成させる製膜法である (Fig. 1-7)．
この手法は，工程が複雑化するが，均一で薄膜が得られるため，工業的にも用い
られている．種結晶を担持した多孔質支持体と反応ゲルを耐圧金属容器に仕込
み，合成炉で水熱処理を行うことで数 μm 程度のゼオライト層が得られる．製膜
パラメーターとしては，水熱処理における温度や時間のほか，原料，ゲル組成
比，合成管の形状など多数のパラメーターがあり，それがノウハウとして蓄積
され工業化に至っている．  
2 次成長法による製膜メカニズムはまだまだ不明な点が多いが，Okamoto らに
よって，A 型ゼオライト膜について調査された [47]．種結晶を担持した多孔質支
持体を合成ゲルに浸漬すると，反応初期に多孔質支持体表面で種結晶がアモル
ファスゲル状の物質となる．その後，時間経過と共にゲル層中で核発生と結晶
成長が起こり，支持体表面上に数 μm のゼオライト層が形成すると提案してい
る．  
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また，水熱合成法で緻密な膜を合成するためには，種結晶の担持方法が重要
な因子である．均一に付着させることが重要であり，不均一の場合，種結晶の成
長の際にクラックや結晶粒界が発生する．よって，種結晶の粒子径や支持体の
細孔径を適切にマッチングさせることが求められる．Hasegawa らは，MFI 型ゼ
オライト膜の合成における種結晶の粒
子径・担持量を最適化し，ノルマルブタ
ンとイソブタンの異性体分離にて， 220
もの選択性を報告している [48]．種結晶
の担持方法は，実験室レベルでは物理的
に種結晶を擦り込むことによるラビン
グ法が頻繫に用いられるが，工業化を見
据えるとディップコートによる担持が現実的である．ディップコートは，種結
晶を水などの溶媒に分散させてディップ液を調製し，多孔質支持体を浸漬させ
引き上げることで種結晶を塗布させる．この際，種結晶と支持体との相互作用
が重要な因子となるが，Matsukata らは，Y 型ゼオライト膜において，ゼータ電
位を制御することで担持状態の最適化を検討している [49]．さらに，Negishi ら
Fig. 1-7  Synthesis of zeolite membrane using hydrothermal treatment  
by secondary growth method 
 
Fig. 1-8  Oriented zeolite membrane.  
 
Zeolite layer
Seed Seed
Zeolite layer
Porous Substrate Porous Substrate Porous Substrate
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は泳動電着法を利用した担持方法を提案している [59]．そのほか，種結晶粒子の
形状を制御し担持方法を工夫することで，ある面だけを成長させ Fig. 1-8 に示
す配向性をもったゼオライト膜が合成されている [51]．  
 
1.2 膜分離の概要 
 
1.2.1 膜分離法 
分離プロセスは，大別すると平衡分離と速度差分離に分類される[52]．既存の蒸留法，
吸着法，吸収法などは，相平衡関係にある界面にエネルギーを投じて新しい平衡を形成
し，その組成の差を利用して分離を行う．また，吸着法や吸収法では，加熱や減圧による
剤の再生工程が必要で，多大なエネルギーを要しているのが現状である．さらに、巨大な
設備が必要とされる．これに対して，膜分離法では，圧力勾配，濃度勾配，電位勾配など
の化学ポテンシャル差を駆動力とし，各成分の移動速度の差を利用して分離を行う．よっ
て，装置がシンプルでかつ連続的な運転が可能であり，省エネルギー性が高い分離技術で
ある．Fig. 1-9 にまとめたように，現在，分離対象物質の大きさ，目的物質の相，膜の細
孔径などに対応して，精密濾過法(Microfiltration; MF)，限外濾過法(Ultrafiltration; UF)，ナ
ノ濾過法(Nanofiltration; NF)，逆浸透法(Reverse osmosis; RO)，電気透析(Electrodialysis)，ガ
ス分離(Gas separation; GS), 浸透気化分離(Pervaporation; PV)，蒸気透過(Vaper permeation; 
VP)など様々な膜分離技術が主に高分子膜を用いて確立されている[50]． 
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ゼオライト膜を用いた膜分離は，PV 法・VP 法による有機溶剤の脱水・精製から実用
化された[19,20,36]．現在，バイオエタノール精製に加え，2-プロパノール(IPA)精製など
石油化学プロセスに至るまで，様々な有機溶剤の分離に適用されている[36,53]． 
ゼオライト膜を用いた膜分離システムについて，バイオエタノール脱水プラントを例に
述べる[36]．バイオエタノールの製造において，前段の蒸留工程との組み合わせで考える
必要があるが，一例として Fig. 1-10 に示すような，常圧蒸留塔からの塔頂蒸気を一旦凝
縮・液化させ，それを気化器に供給して再度加圧下で気化した後にゼオライト膜に供給す
るシステムがある．この場合，無水エタノール 1 L を製造するのに必要な消費エネルギー
は，プロセス計算により 4,340 kJ/L となる．省エネルギーの面から考えれば，加圧蒸留を
用いて塔頂の加圧蒸気をそのままダイレクトにゼオライト膜へ供給するシステムが望まし
く，消費エネルギーも 3,100 kJ/L まで低減できる．しかしながら，加圧蒸留塔の場合，常
圧蒸留塔と比較して不純物が塔頂へ同伴されやすく，不純物が分離膜に対して影響を及ぼ
す懸念がある．このため，装置メンテナンスなどのコストアップを勘案すると，運転時の
消費エネルギーとその後の装置維持費をともに考慮した長期的な視野に立った装置計画が
必要となる． 
Pore size
[nm]
1 2 5 10 100
RO
GS, PV
NF UF MF
Retentate
Bacteria
Suspended particle
Protein 
Colloid (2-100 nm)
Bacteria
Polymer (2-100 nm)
Organic molecule
Salt
Salt
Organic solvent
Hydrocarbon etc
Fig. 1-9 Various membrane technologies.  
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バイオエタノール脱水用途を事例に膜分離プロセスを説明したが，従来の分離技術であ
る共沸蒸留法および吸着法と膜分離法のプロセスを比較する．共沸蒸留法は，エタノール/
水系で存在する共沸現象を逃れるため，亜共沸域まで通常の蒸留法で濃縮した後，シクロ
ヘキサンやベンゼンなどのエントレーナーを加え，エタノール/水/エントレーナーの 3 元系
共存物を蒸留することで無水エタノールを得る方法である．亜共沸域から無水にする過程
で，脱水塔と溶剤回収塔の 2 塔が必要となり，この 2 塔全体に要する消費エネルギーが非
常に大きくなる． 
吸着法は，PSA 法(Pressure Swing Adsorption)とも呼ばれ，一般的にはゼオライトなどの吸
着剤を使用する．米国では，このプロセスがバイオエタノール製造プロセス用の脱水工程
に多用されている．このプロセスの課題は，先にも述べたが，水分が吸着された吸着剤の
再生工程にある．一般に再生工程では，キャリアガスとして吸着工程で製造された無水エ
タノールの数割が使用されているため，この分が結果として消費エネルギーを大きくして
いる．Table 1-1 に各プロセスの消費エネルギー比較を示す．膜分離システムは，PSA シス
テムに比べて，蒸留工程も含めて約 11%，脱水工程だけなら約 26%削減することが可能で
ある．従来の分離法である共沸蒸留法，吸着法に対して，膜分離システムは省エネルギー
性が著しく向上していることがわかる． 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-10 Flow diagram of bioethanol purification process  using membrane.  
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1.2.2 ゼオライト膜の適用先 
今後，ゼオライト膜に期待される分離用途は，酸性媒体の脱水・二酸化炭素分離・水素
製造・異性体などの炭化水素系分離である．なかでも，温室効果ガスとして地球環境へ
深刻な影響を及ぼしている二酸化炭素分離への実用化が期待されている [40]．現
在，再生可能エネルギーの利用が推進されているものの，引き続き化石燃料へ
の依存が増している状況にあり，そのため二酸化炭素の大気放出を防ぐための
分離回収・貯蔵技術 (Carbon dioxide Capture and Storage; CCS)の開発が世界的に
進められている．日本では，2015 年の COP21 で採択されたパリ協定で，2030 年
に 2013 年比で 23%の温室効果ガス削減が掲げられた．CCS は，燃焼・排ガスな
どから二酸化炭素を分離・回収して地底や海底に貯留させる技術であるが，必
要なコストのうち約 60 %が二酸化炭素分離工程によるとされている [54]．これ
は，現在主に化学吸収法が用いられておりそのコストに約 4,000 円 /ton-CO2 以上
かかっているためで，低コストな分離技術の開発が急務となっている [55]．この
分離工程の低コスト化を目指して，膜分離法に注目が集まっている．二酸化炭素
分離プロセスは，多くの場合高圧，かつ，水・炭化水素・硫化水素などの共存成分を
含んだ，物理的および化学的な耐久性を要する分離系であるため，既存の有機高分
子膜での分離は難しく，ゼオライト膜の適用が多いに期待できる． 
Table 1-1 Energy consumption of separation process.  
System
PSAMembrane Azeotropic distillation
Dehydration technology [kJ/L-EtOH]
Distillation + Dehydration 4,340 4,860 8,000−10,200
Dehydration 767 1,044 3,500−5,700
- 16 - 
 
ゼオライト膜を利用した二酸化炭素分離には，ガスの発生源によって多様な
分離対象があるが，膜分離法が圧力差を駆動力とした分離技術であることから，
圧縮機などの設備を要することなく，もともと加圧されたガスを分離対象とす
ることが優位となる．本章では，3 つの二酸化炭素分離系ついてに説明する [40]．  
 火力発電所においては，ガスタービンと蒸気タービンを組み合わせたコンバ
インド発電により高効率化した石炭ガス化複合発電（ Integrated coal Gasification 
Combined Cycle; IGCC）が検討されている．石炭やコークスといった固体燃料や，
石油，ナフサのような液体燃料をガス化・改質した後には，主に水素と二酸化炭
素が生成するため，二酸化炭素を予め分離回収することによる二酸化炭素の排
出抑制が求められている．現行の化学吸収法は，アミンなどの吸収液に二酸化
炭素を吸収させて分離・回収を行うが，二酸化炭素を放出させ吸収液を再生す
る際に多くのエネルギーを要する．そのため，処理ガス中の二酸化炭素濃度が
増加すると多大なエネルギーが浪費される．更に，複雑なプロセス・運転操作が
必要なため，高額なプラントの建設費と運転費が必要である．  
 ガス化・改質後の水素，二酸化炭素混合ガスは高圧状態で生成するため，その
まま駆動力とすることで膜分離法を適用することができる．膜分離法は連続プ
ロセスであるため吸収液を再生するような工程が不要であり，分離コストの低
減ができる．設備，運転操作もシンプルであるため，プラントの建設コストを抑
えることができる．また，処理ガスが高圧であるほど大きな透過量が得られる
ため，高圧力条件下において耐久性に優れたゼオライト膜が望ましい．  
天然ガスは，他の化石燃料と比べて燃焼後の二酸化炭素の発生量が少ないと
され，今後生産量の増大が見込まれている．天然ガス田には，メタンを主成分と
して二酸化炭素が随伴されておりその精製工程が必要となっている．ガス田か
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ら噴出する混合ガスも高圧状態であり，膜分離の利用に適した分離対象である．
また，高濃度の二酸化炭素を含む天然ガス田は，従来の化学吸収法や物理吸着
法では非常に大きな設備が必要となって採算がとれないために採掘されていな
い状況にあり，膜分離を適用することができればこれまで普及してこなかった
化石資源を活用できるようになる．  
すでに高分子膜を用いた膜分離が検討されているが，分離選択性が不足して
おり輸送パイプラインの二酸化炭素濃度規格を満たすことができていない．ま
た，高圧二酸化炭素により膜が可塑化し，分離性能が劣化する．一方，ゼオライ
ト膜は，高分子膜よりも遥かに高い二酸化炭素の透過性と分離選択性が得られ
ており，一段階処理での天然ガス精製が見込まれている．また，天然ガス田から
噴出する混合ガスは高圧状態のほか，硫化水素などの共存成分も含んでいるた
め，物理的・化学的な耐久性を有するゼオライト膜に期待することができる．  
 3つ目はバイオガス精製であり，これも天然ガスと同様にメタンと二酸化炭素の分離が
必要とされるプロセスである．バイオ燃料は，再生可能なエネルギーかつカーボンニュー
トラルであり，環境保全の面からも有用な資源である．家畜糞尿，下水汚泥，生ゴミなど
の有機廃棄物をメタン発酵処理して発生したガスがバイオガスであり，約60 vol%のメタ
ンと約40 vol%の二酸化炭素が主成分である[56]．そのほかに，共存成分として，水分，硫
化水素，シロキサン類やアンモニアなどが含まれている[56-59]．このバイオガスから
二酸化炭素等を除去しメタンを濃縮したガスは，発電用，家庭用，自動車用の
燃料として有効利用できる．特に欧米ではCNG(Compressed  Natural  Gas)車が推
進され，すでに数百万台へと急速に普及している． 
 バイオガス製造プロセスはおおよそ，Fig. 1-11に示すようなメタン発酵工
程，前処理工程，メタン精製工程から構成されている．発酵装置から生成する
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ガスには，硫化水素や水分などの不純物が混入しているため，前処理設備でガ
スのクリーニングを行い，その後メタン精製装置に供給されるプロセスとなっ
ている．CNG車に使用するためには，メタン濃度を 95 vol%以上まで精製する
必要がある．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 現在，メタンの精製工程には，濃縮性能が優れていることからアミン吸収法
が使用されている．しかし，アミン吸収液の再生処理が必要でそれに多大な熱
エネルギーを要している．また，処理量は 500-1,000 Nm3/h 程度で天然ガス精
製と比較すると小規模であるものの，アミン吸収塔は大きな設備が必要とな
る．そこで，近年，高分子膜を用いた膜分離法が適用されてきた．主には，ポ
リイミド系膜や酢酸セルロース系の膜が使用されている [57-58]．これらの高分
子膜で実用化に至っているが，膜の耐久性が乏しいため，不純物を除去するた
めの大がかりな前処理設備が必要で，耐久性の高いゼオライト膜が検討されて
いる．ゼオライト膜を適用することで，前処理装置の簡素化が期待されてい
る．さらに，ゼオライト膜は高分子膜よりも，二酸化炭素の透過性，分離性と
もに優れており，プラント納入時の初期投資を抑えられる可能性がある．  
Fig. 1-11 Biomethane manufacture process. 
 
Fermentation Gas cleaning
Desulfurization
Dehydration
Methane purification
⇒Membrane process
CNG
CH4 : 60 vol%
CO2 : 40 vol%
H2S : 0-0.5 vol%
H2O : Saturation
Siloxane, NH3
Hydrocarbon etc
CH4 : 60 vol%
CO2 : 40 vol%
H2S : X ppm
H2O : X vol% or ppm
CH4 : 95-99 vol%
CO2 : 5-1 vol%
H2S : 0-0.05 vol%
H2O : Dry
Compressor
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1.2.3 ゼオライト膜モジュール 
 ゼオライト膜を実プロセスで使用する際
には，膜モジュールと呼ばれる容器に必要
数の膜を格納して用いる．膜モジュールに
要求される重要な特性の一つとして，運転
流動状態に起因する物質伝達抵抗の低減が
挙げられる．ここで，分離膜を通る成分 i の
透過量 Ni (Permeate rate/ mol s-1)は，膜面積
A(m2)に比例して，供給側と透過側の分圧差を駆動力として，式(1-1)で算出できる． 
                                                                          (1-1) 
pi
Fと piPはそれぞれ i 成分の供給側と透過側の分圧であり，K は総括物質移動係数(Overall 
mass transfer coefficient; mol m-2 s-1 Pa-1)である．総括物質移動係数は，Fig. 1-13 に示すよう
な膜素材に起因する要素と原料の流動状態に起因する要素で決定され，以下の式(1-2)に分
割される． 
(1-2)                                                                                                                
ここで，Kmは膜素材の総括物質移動係数であり，膜分離層と多孔質支持体での物質の通り
やすさを示している．つまり，ゼオライト層の薄膜化や支持体の空隙率を大きくし厚みを
薄くすることで，大きな値とすることができる．一方，Kf は分離膜近傍での物質の総括物
質移動係数であり，これはモジュール内でのゼオライト膜の配置状態や供給物の流速など
で定まり，レイノルズ数 Re (Reynolds number)に依存することが知られている[60]．レイノ
ルズ数と総括物質移動係数の関係を Fig. 1-14 に示す．式(1-2)に示すように，Kmが小さい場
合，レイノルズ数を増大して Kfを大きくしても効果が少なく，総括物質移動係数は漸近す
ることになる．これに対して，Kmが大きい場合，Re 数を大きくすることによって総括物質
Fig. 1-12  Molecules through membrane.  
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移動係数を大きくできることが分かる．つまり，高い分離性能を発揮する膜分離システム
を構築するには，膜自体の性能向上させることが必要で，膜モジュールを最適化すること
でさらなる透過性能を向上させることが可能である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらを考慮した膜モジュール構造の一例を Fig. 1-15 に示す．供給物の流れを乱流状態
にしやすくするために金属チューブ(外管)に分離膜を各々挿入する二重管構造や，構造的
にシンプルでかつ乱流状態を確保しやすいバッフル構造といったものがある[36]．それぞ
れの構造には一長一短があり，二重管構造はレイノルズ数を比較的大きくできる構造で分
離膜自体の透過性能を発揮しやすい反面，構造がやや複雑で製造コストは高くなる．一方，
バッフル構造は構造がシンプルゆえに製造コストを抑えることが出来るが，二重管型ほど
は透過性能が発揮できないため，膜本数が増えることがある． 
これら以外にも，膜モジュールには，ゼオライト膜にはできるだけ均一な圧縮応力が加
わり，振動などを生じさせないことやメンテナンスが容易であることが求められる． 
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Fig. 1-14  Influence of Re number 
on permeate rate.  
 
Fig. 1-13  Mass transfer coefficient 
through membrane.  
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1.2.4 ガス分離 
膜分離法を工業化するにあたり，物質の
透過速度および選択性を予測・試算するこ
とは，プロセス設計において必要不可欠で
ある．各分離プロセス条件での透過速度や
選択性を元に，膜面積や膜モジュールの大
きさが決定され，プラント建設のためのコ
ストが試算されている．多孔質膜では，膜
の両側の化学ポテンシャルを駆動力とし
て，物質の輸送が行われる．化学ポテンシャル μ は，物質 1 mol 当たりの自由エネルギー
で定義され，成分 i の化学ポテンシャル dμiは，式(1-3)で表される[61]．                                                  
                                                        (1-3)              
Permeate
Feed
Product
Permeate
FeedProduct
Fig. 1-15  Membrane module structure.  
(a)Baffle-type, (b) Double pipe-type  
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Fig. 1-17  Molecules through zeolite memane.  
 
dpcRTdd iiii  += )ln(
- 22 - 
 
ここで，p は圧力 (Pa)で，γi，ci，νiはそれぞれ成分 i の活量係数(activity coefficient)，モル
濃度(mol m-3)，モル体積(m3 mol-1)であり，R は気体定数 (8.314J mol -1K -1)，T は温度
(K)である．物質が気体の場合，  
                                        (1-4) 
液相の場合は， 
                                                                            (1-5) 
で表現される．pisatは，成分 i の飽和蒸気圧(Pa)である．よって，成分 i の透過流束 Ji 
(Flux/ mol m-2 s-1)は，比例定数 Liと化学ポテンシャル μiを用いて，式(1-6)で表現される． 
               (1-6) 
ここで，式 (1-3)を (1-6)に代入することで，透過流束 J i は次のように変形される．         
(1-7) 
 さらに，右辺は下記のように置き換えることができる． 
                                                                          (1-8)     
ここで，Diは拡散係数(Diffusion coefficient; m s-1)であり，これを式(1-7)に代入すること
で，透過流束 Jiは， 
                (1-9) 
となる．これはフィック(Fick)の拡散方程式と同形として知られている．さらに，膜厚方向
l(m)に積分することで，最終的に式(1-10)が得られる．  
                (1-10) 
ci
fは成分 i の流体と膜との界面での濃度，cifは膜から脱着する際の濃度である(Fig. 1-17)．
つまり，透過流束 Jiは，膜の両側の濃度差を駆動力として拡散係数との積と膜厚で表され，
拡散係数が大きく膜厚が薄い分離膜ほど高い透過流束を示すことが分かる． 
多孔質膜の細孔が小さくなると，拡散機構が異なってくることが知られており，Fig. 1-
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18 に示すような 4 つの拡散機構が提案されている[62]．分離膜の細孔半径 r と細孔内での
平均自由行程 λ に応じて，拡散過程が異なると言われている．    
Fig. 1-18(a)に示すクヌッセン拡散(Knudsen diffusion)は，分子同士の衝突よりも細孔壁と
の衝突が支配的となり，気体分子の平均自由行程 λ と細孔半径 r との比(λ/r)で表されるク
ヌッセン数 Kn が，Kn>10 のときに分類される[62]．この領域での拡散係数は，クヌッセン
拡散係数とよばれ，次式で表される． 
                   (1-11) 
ここで，dp は細孔直径 (m)(=2r)，そして M i は気体分子の分子量 (kg mol -1)である．
よって，分子量の平方根にて分離が行われるが，実用的な分離性は得ることは
できない．  
また，Kn が小さい場合 (Kn<1)，細孔内を流れる気体の流れは粘性流 (Poiseuille 
flow)支配となり，気体分子同士の衝突が支配的な領域であり，細孔による分離
性は発現しない．  
表面拡散(Fig.1-18 (b))では，クヌッセン拡散と細孔内壁への吸着が同時に行われる．細孔
内壁では，細孔の入り口から出口まで吸着気体の濃度勾配が生じ，この濃度差が推進力と
なり，移動が起こる．細孔径が減少すると，非吸着性の物質の透過が減少し，吸着性の選
択性が向上する． 
表面拡散が起こる領域よりもさらに細孔径が減少すると，細孔内で毛管凝集が起こる
(Fig.1-18(c))．細孔が凝集成分によって閉塞され，非凝集成分の透過が妨げられる場合があ
る．その場合，比較的高い選択性が得られる．Pervaporation による分離も毛管凝集を伴う
透過機構で提案されている． 
さらに細孔径が小さく，細孔径が対象物質の分子径のオーダーになると，透過物質の分
子の大きさや構造などによってふるい分けされる(Fig.1-18(d))．水素分離膜として使用され
i
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るシリカ膜やカーボン膜は分子ふるい膜に分類される．また，細孔径が分子径よりも大き
い場合でも，細孔表面に特定の物質が化学的に吸着されることによって，細孔の有効な径
が小さくなり分子ふるいとしての機構で透過する場合も考えられる．これらの分子ふるい
機構による気体の透過は活性化拡散によって起こり，高温度になるほど分子径の小さなヘ
リウムや水素は透過が促進され，細孔を透過できない大きな分子径を持つ窒素などと分離
することが可能となる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
シリカ膜やゼオライト膜のような 1 nm を下回る細孔における物質の透過機構には，吸
着・拡散モデル(Adsorption-diffusion model; A-D model)と Maxwell-Stefan モデル(M-S model)
の 2 つが提案されている．A-D モデルは，Wijmans や Baker が提唱した高分子膜による
溶解・拡散モデル(Solution-diffusion; S-D model)を多孔質膜に応用した透過モデルで，物質
が分離膜に吸着し，膜内を拡散，膜から脱着の 3 つのプロセスで説明される[63,64]．S-D モ
デルは，膜内の圧力が均一で，濃度勾配が直線であると仮定した透過モデルとされる[61]．
ここで，膜両端の成分 i の濃度 ciは，下記のように表すことができる[61]． 
                            (1-12) 
(a) (b) (c) (d)
Fig. 1-18  Transport mechanisms in porous membranes: (a) Knudsen diffusion, (b) surface 
diffusion, (c) capillary condensation, (d) molecular sieving  
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pif，pipはそれぞれ成分 i の膜入口近傍，脱着側での分圧であり，Siは吸着係数 Si (Adsorption 
coefficient/ mol m-3)である．化学ポテンシャル μiとして式(1-4)を用い，式(1-12)を式(1-10)に
代入すると，透過流束 Jiは次のように表される． 
                      (1-13) 
また，Siと Diの積は気体透過係数 PiG (Permeability/ mol m m-2 s-1 P-1 )を用いて表され， 
                    (1-14) 
となり透過流束 Ji は，膜の両側の分圧差と気体透過係数と膜厚で決まる．つまり，気体透
過係数はどれくらい物質を透過させることができるかを示す膜性能の指標として議論され
ている．さらに，無機膜の場合，膜厚を測定することが困難であるため，膜厚も含まれた
透過係数 Pi (permeance/ mol m-2 s-1 Pa)で表現されている．よって，無機膜の透過流束 Jiは下
記の式(1-15)が最も頻繁に用いられている[62]． 
                         (1-15) 
  一方，どれだけ分離できたかを示す選択性は，成分 i と成分 j の透過係数の比率で算出
される透過係数比で議論され、選択率(Selectivity/ -)とも呼ばれる．さらに，実際の設計式
では，分離係数 α(Separation factor/ -)が用いられ，供給側と透過側における成分 i と j の濃
度を用いて，下記の式で計算される． 
                                    (1-16) 
 ゼオライト膜の透過モデルは完全には解明には至っていないものの[65]，その拡散機構
は表面拡散によって行われるとする説が多い[66]．分子はゼオライト細孔内の吸着活性点
に吸着し，隣接する活性点に移動する表面拡散によって輸送される[67,68]．表面拡散機構
による物質の透過として，Krishna や Kapteijin によって Maxwell-Stefan モデル(M-S model)
が提案された[69-71]．M-S モデルは，混合系におけるゼオライト膜の透過流束を精度よく
算出でき，頻繁に使用されている[72,73]．M-D モデルも，S-D モデルと同様に，膜両側の
( )
( )
ji
ji
j/i
xx
yy
=
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

化学ポテンシャル μiの差を駆動力として透過が行われるが，化学ポテンシャル μiの差は
分子間やゼオライト細孔壁との摩擦に基づくとされる．M-S モデルを用いた成分 i の透過
流束 Ji(mol m-2 s-1)は下記の基礎式で表現される[71]． 
                               (1-17) 
ここで，qsatは飽和吸着量(g mol-1) ，ρ はゼオライト密度(g m-3)であり格子定数から計算で
きる．Diは固有拡散係数(m2 s-1)，Dijは相互拡散係数(m2 s-1)であり，θ は成分 i と成分 j に
よるゼオライト細孔の被覆率(-)を示しており，式(1-17)は次式のように展開される． 
              (1-18) 
ゼオライト細孔に吸着した成分 i は，濃度勾配にしたがって隣接するゼオライト活性点に
輸送されるが，その際の微小領域での成分 i と j による被覆率の変化∇mixを計算すること
によって，透過流束 Jiを予測することができる． 
また，単成分系の場合，透過流束 Jiは下記で表すことができる． 
                  (1-19) 
ゼオライト層の厚み方向 δ(m)へ変化させることによって，Jiは 
                                       (1-20) 
となる．ここで，成分 i の吸着等温線が Langmuir 式で示される場合，θiは式(1-21)で表さ
れる． 
                             (1-21) 
qiは成分 i の吸着量であり，b i は Langmuir 定数 (kPa -1)である．式 (1-21)を式 (1-20)に
代入することによって，単成分での透過流束 J i は，  
                     (1-22) 
となり，固有拡散係数 Diについて変形すると， 
                         (1-23) 
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となる．pifと pipはそれぞれ供給側と透過側の圧力である．よって，ゼオライト層の厚み
δ が把握できる場合，単成分透過試験によって透過流束 Ji，単成分吸着試験によって飽和
吸着量 qsatおよび Langmuir 定数 b を求め，これらの値を式(1-23)に代入することによって
固有拡散係数を算出することができる． 
 また，2 成分系での被覆率 θmixの算出については，拡張 Langmuir 式， Ideal 
Adsorption Solution(IAS)理論，Real Adsorption Solution 理論 (RAS)などの吸着モ
デルが提案されている [66,74,75]．ガス分離の場合，下記の拡張 Langmuir 式が適用
されることが多く， 
                            (1-24) 
成分 i と j の Langmuir 定数 b は，2 成分吸着試験によって求めることができる． 
よって，式(1-23)から固有拡散係数 Diと式(1-24)から 2 成分系での被覆率 θmixを求め，式
(1-18)を用いることによって，2 成分系での透過流束 Jiを算出することが可能となる． 
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各種ゼオライト膜の水素，窒素，メタンに対する二酸化炭素分離性能について，Table 
1-2 にまとめた． 
 
 
 
 
Si/Al ratio Feed Pressure Temp. CO2 Permeance Separation factor
[-] [kPa] [K] [×10
-7
 mo m
-2
 s
-1
 Pa
-1
] [-]
SS disc CO2/H2 101 295 3.8 12 76
CO2/H2 1010 296 93 16.2
CO2/CH4 1010 296 60 4.5
Na-ZSM-5 - α-Al2O3 outer tube CO2/N2 101 298 6 46 78
H-ZSM-5 - SS wafer CO2/CH4 101 293 7.1 65 79
1.5 α-Al2O3 outer tube CO2/N2 101 308 70 31
1.22-2.18 α-Al2O3 outer tube CO2/N2 101 313 2.7-23 25-49 30
1.7-1.8 α-Al2O3 disc CO2/N2 101 297 0.2 20-45 80
2.6 α-Al2O3 disc CO2/CH4 202 298 1.2 54 81
1.5 α-Al2O3 outer tube CO2/H2 101 308 7 28 31
CO2/N2 220 298 2 10 82
CO2/CH4 220 298 1.7 12 82
H-SAPO-34 0.23-0.38 α-Al2O3 outer tube CO2/CH4 270 300 4.2 10-36 83
H-SAPO-34 - SS outer tube CO2/CH4 222 295 2.3 80 84
H-SAPO-34 - SS outer tube CO2/H2 1160 253 0.4 140 85
Li-SAPO-34 0.22 SS outer tube CO2/CH4 222 295 1.1 136 85
∞ Mullite outer tube CO2/Air 101 303 0.6 30 86
980 α-Al2O3 outer tube CO2/CH4 200 301 7 220 87
∞ α-Al2O3 outer tube CO2/CH4 101 298 3 200 88
∞ α-Al2O3 disc CO2/CH4 101 303 0.55 1000 86
Mullite outer tube CO2/N2 202 308 0.39 80 89
Mullite outer tube CO2/CH4 202 308 0.4 400 89
Mullite outer tube CO2/CH4 101 303 0.71 71 90
T
DDR
MixtureSupportType
∞
∞
77
13.3 SS inner tube
Membrane Separation performance (equimolar mixtures)
α-Al2O3 disc
Reference
Silicalite-1
NaY
CHA
Table 1-2 Some reported CO2  separation performance of each zeolite membranes.   
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1.2.5 浸透気化分離 
従来の蒸留法に代わり，液体混合物の分離・回収技術として，膜を用いた浸透気化分離
法 (Pervaporation; PV)が注目されている．PV の特徴は，Fig. 1-19 に示すように，原料供給
側が液体混合物に対して透過側は減圧下の気相であることで，相変化を伴う分離法である．
このため，蒸留法と同じように平衡分離法に分類されることもあるが，透過側が気相であ
るのは濃度差をつけるためであり，PV も化学ポテンシャル差を推進力とした速度差分離で
ある．浸透（Permeation）と気化（Evaporation）の 2 つのプロセスから成り立っていること
から Pervaporation と呼ばれるようになった[91]． 
一般的に，複数成分からなる液体混合物の分離には，沸点の差を利用した蒸留法が用い
られている．しかし，蒸留法では沸点の近いものや共沸混合物の分離は困難であり、多く
の熱エネルギーが必要である．また，熱分解性物質には適用できない．Fig. 1-20 に水/エタ
ノールの定圧系気液平衡線図を示すが，エタノールが約 90 mol%以上で共沸混合物となる
ため，それ以上にエタノールを濃縮することは蒸留法では困難なことを表している．一方，
PV システムは，膜モジュールのほかに、蒸発潜熱を補充する加熱システム，透
過側を減圧するためのシステムおよび膜透過蒸気を回収するためのシステムだ
けで構成され，蒸留法と比べて省エネルギーであり，連続的な操作が可能とな
るため，蒸留法に替わる分離技術として期待されている．  
 
 
 
 
 
 
Vacuum Pump
condenser
Feed side
(liquid)
Permeate side 
(vapor)
Membrane
Feed side
(liquid)
Permeate side
(vapor)
Membrane
Condenser
Vacuum Pump
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
x (EtOH)
y
 (
E
tO
H
)
Ptotal = 101.3 kPa
Fig. 1-19  Pervaporation process.  
 
Fig. 1-20  Vapor-liquid equilibrium.  
 
- 30 - 
 
PV は，水溶液・非水溶液を問わず，有機溶媒一般の混合液の分離を対象としたもので，
膜材料と親和性の高い成分を選択的に透過させて分離精製する[62]．分離対象成分と親和
性のある膜を用いて，膜を隔てて一方の側に液体を置き，他方を気相に保つと，分離対
象となる分子は膜に浸透し，膜中を拡散，やがて他方側に透過物が達する．この時，膜
の両側における各成分の蒸気圧差が膜透過の駆動力となる．  
PV による脱水に適用されるゼオライト膜としては，A 型や Y 型などの Si/Al 比が低く
親水性の高いゼオライト膜が挙げられる[66]．酢酸など酸性溶媒などの脱水を行う場合，
Si/Al比が高いMOR型，T型，CHA型ゼオライト膜の利用が検討されている[66]．また，
液体混合物に有機化合物が少量で含まれる場合，疎水膜を用いて有機成分を選択的
に分離・回収した方が効率が良いと考えられる [92,93]．疎水性のゼオライト膜としては，
細孔径が比較的大きく，Si/Al が∞の Silicalite-1 型ゼオライト膜が一般的で，エタノール
の高い選択的透過が報告されている．また，Bowen らは，骨格中のアルミニウムをゲルマ
ニウムで置換した，Ge-ZSM-5 型ゼオライト膜を合成し，Silicalite-1 型ゼオライト膜よりも
高い PV 性能を報告している[64]． 
PVによる透過モデルでも，ガス分離と同じく S-D モ
デルが提唱されてきた．ゼオライト膜においては，
Shah，Bowen らによって A-D モデルが提案された
[63,64]． PV の原理上，供給側が液体として膜に接する
ため，供給側の分圧が分からないため，式(1-13)に示し
た分圧差つまり駆動力を計算することができない．揮
発前の膜への吸着性を把握できれば，その組成での蒸
気圧を計算することは可能である．しかし，膜内部に吸
着した組成を実測することは非常に難しく，粉末での吸着実験により吸着組成の推測が試
Fig. 1-21 Pervaporation principle.  
Feed (liquid)
Saturated vapor
Low pressure vapor
Permeate (vapor)
Membrane
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totii JyJ =
みられている[94]． 
そこで，Fig. 1-21 に示すように，Wijmans や Baker らは供給側の成分 i の分圧を供給
温度での蒸気圧として考えることによって，分圧差を試算することを提案した[95]． 
よって、透過流束 Jiを式(1-25)のように変形した． 
(1-25) 
x i は供給液における i 成分のモル分率， γ i は活量係数 (Activity coefficient)であ
り，pS は飽和蒸気圧 (Pa)である。また，y i は透過側におけるモル分率，pP は透過
側の全圧を表している．活量係数 γ i と飽和蒸気圧 pS は，それぞれ Wilson 式と
Antoine 式を用いて計算することができる．さらに，Shah らは，NaA 型ゼオライト膜
を用いて，供給側と透過側の分圧にフガシティー(fugacity/ Pa)を用いて Ji を表現した[63]． 
                                                                        (1-26) 
ここで，f ^iF は供給側のフガシティー，f ^iPは透過側のフガシティーを示している．f ^iFは
であり，p iS は Antoine 式から計算され，f ^iP は透過側の低圧下での実在気体か
ら想定される。Pi は透過係数であり，先に述べたように吸着係数と拡散係数および膜厚の
影響を含んでいる． 
 PV における選択性を示す指標として分離係数 αi/j が用いられ，供給側と透過側の成分 i
と j の濃度を用いて次式で表される． 
                                           (1-27) 
ここで、透過流束 Jiは全透過流束 Jtotを用いて次式で計算される． 
            (1-28) 
よって，分離係数 α は式(1-26)，(1-27)，(1-28)を用いて次のように表される。 
                                     (1-29) 
PV の膜透過側は減圧であるため，透過側の分圧は供給側の分圧よりも非常に小さいと考え
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られ，透過側フガシティーを 0 として仮定すると， 
                                     (1-30) 
と変形することができる．つまり，PV における分離係数 α は，膜の性能を示す
透過係数 P の比率と，物質のフガシティー f の比率との積で示すことができる．
Bowen は，式 (1-30)を蒸気圧による分離係数 ɑevap と膜性能による分離係数 ɑmem に分
割した [64]．そして，疎水性 Ge-ZSM-5 ゼオライト膜を合成し，各有機物 /水系か
らの有機物の選択的分離を行い，式 (1-31)を用いて各系における分離性の違いを
考察した．  
(1-31) 
 
1.3 まとめ 
 
本章では，まずゼオライトの歴史と合成法について述べ，ゼオライト膜の概要について
述べた．1980 年代後半から，従来技術であった高分子膜が分離性能・耐久性に限界を迎
え，ゼオライト膜の研究開発が開始された．その性能は，高分子膜を遥かに凌駕するレベ
ルであり，1990 年代後半から A 型ゼオライト膜を中心に有機溶剤の脱水用途で実用化に
至った．膜分離法は，分離の駆動力が化学ポテンシャルであるため，他の分離法に比べて
省エネルギーな技術とされている．実際に，ゼオライト膜による膜分離法の経済性をバイ
オエタノール精製を例にして従来の吸着法および蒸留法と比較すると，圧倒的に省エネル
ギーであることを説明した． 
ゼオライト膜は現在約 20 種類ほどが報告され，そのトポロジーによる細孔径効果，
Si/Al 比による吸着効果によって，高い分離性が得られている．今後のゼオライト膜の伸
長分野としては，ガス分離への展開が検討されており，特に二酸化炭素分離への適用が期
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待されている．なかでも，火力発電からの二酸化炭素の分離，天然ガス田やバイオメタン
精製プロセスでの二酸化炭素分離が検討されている． 
最後に，ゼオライト膜を用いたガス分離，浸透気化分離の透過モデルを紹介した．高分
子膜で適用されている溶解・拡散モデルに基づく吸着・拡散モデルと，表面拡散に基づく
Maxwell-Stefan モデルを用いた透過流束について説明した． 
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第 2 章 
 
 
 
ゼオライトを原料に用いた  
高シリカ CHA 型ゼオライト膜の合成  
と分離特性  
 
CO2 CH4
α-Al2O3 support
High silica CHA-type zeolite membrane
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2.1 緒言  
 
膜分離法は，省エネルギー的かつ装置のコンパクト化が期待されるため注目
されている [1,2]．分離膜として，既存の高分子膜と比較し化学的・機械的耐久性
を有するため，様々な構造のゼオライト膜が研究されてきた [1]．化学産業にお
いて，すでに数種類のゼオライト膜が実用化に至っており，特に，A型ゼオライ
ト膜はアルコールの脱水において幅広く適用されている [3,4]．しかしながら，
これらのゼオライト膜は，アルミニウムを骨格中に多く含むため高い親水性を
持つ一方で，水熱安定性に乏しいといった問題がある [5]．さらに，酸性溶液下
でゼオライト骨格が崩壊するため，有機酸の脱水濃縮には使用できない [5]．一
方で，T型，MOR型ゼオライト膜は，骨格中のケイ素とアルミニウムの比 (Si/Al
比 )が高いため耐酸性を有するものの，A型ゼオライト膜と比較すると骨格構造
に起因して高い透過速度が得られず，処理量の不足が課題である [ 6 ]．  
近年，膜素材として，CHA 型ゼオ
ライトが注目されている [ 4 , 6 , 7 - 1 9 ]．
CHA 型ゼオライトは，Fig. 2-1 に示す
ように 8 員環細孔径 (0.38 × 0.38 nm)を
有するため，A 型ゼオライトと同様に
分子ふるい効果によって，水分子と有
機溶媒や，二酸化炭素とメタンの分離
に適している [ 4 , 6 , 7 - 1 9 ]．さらに，CHA 型ゼオライトは 3 次元のミクロ孔細孔
構造を有するため，優れた拡散性を示し，高い透過速度が期待できる．また，
CHA 型ゼオライトは Si/Al 比を 2−∞で合成可能であり，Si/Al 比高くすることで，
0.33 nm 0.38 nm
CO2 CH4
Fig. 2-1 Structure of CHA-type zeolite  
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膜の耐久性を向上させることができる [ 2 0 - 2 3 ]．以上より，Si/Al 比を 5 以上に
向上させた高シリカ CHA 型ゼオライト膜  (以下，HS-CHA 膜と表記 )が盛んに研
究されている．Sato らは，Si/Al 比=8 の HS-CHA 膜を開発し，含水率 50 wt%の
N-メチルピロリドン水溶液の脱水において，水透過速度が 3 6  k g  m −2 h −1  と優
れた脱水速度を報告した [ 9 ]．K i d a らは，完全にシリカで構成されたオールシリ
カ CHA 膜 ( S i / A l  =  ∞ )を合成し，1 0 −6 m o l  m −2  s −1 P a −1 以上の二酸化炭素の透
過速度を示した [ 4 ]．さらに，K a l i p c i l a r らは，Si/Al 比=13.3 の HS-CHA 膜を用
いて，硝酸の脱水を評価し高い耐酸性を報告している [ 8 ]．  
HS-CHA 膜は高い透過速度・耐酸性示す一方で，製膜工程に 2-7 日と非常に長
い水熱処理が必要とされる．近年，HS-CHA 型ゼオライトの合成において，ゼオ
ライト転換法 (inter-zeolite conversion)が検討されている [ 2 4 - 2 7 ]．ゼオライト転
換法とは，原料のゼオライトを分解させた際に生成するナノパーツを構造規定
剤 (structure directing agent; SDA)によって他のゼオライトへ再構築する方法で，
通常のアモルファス原料を用いたゼオライト合成に比べ結晶化速度が速い．
Ta k a t a らは，原料にアモルファス物質と FAU 型ゼオライトを用いた時の HS-
CHA ゼオライトの結晶化速度を比較した [27]．原料としてアモルファス物質を
用いた場合，HS-CHA 型ゼオライトの生成に 24 時間要するのに対して，FAU 型
ゼオライトを用いた場合では 6 時間で HS-CHA 型ゼオライトが生成した．  
本章では，H S - C H A 膜の工業的な製膜方法を検討した．ゼオライト転換法と
種結晶の 2 次成長法を組み合わせることで，多孔質アルミナ支持体管上への HS-
CHA 膜の短時間合成を試みた．合成した HS-CHA 膜を用いて，エタノール (EtOH)，
2-プロパノール (IPA)，酢酸 (AcOH)水溶液の浸透気化分離を評価した．さらに，
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水素，二酸化炭素，窒素，メタンの単成分ガス透過試験を行い，二酸化炭素 /メ
タンの 2 成分ガス分離性能を評価した．  
 
2.2 実験方法  
 
2.2.1 HS-CHA 膜の合成方法  
HS-CHA 型ゼオライト種結晶粒子は，既報を参考にして N,N,N-trimethtyl-1-
adamantammonium hydroxide (TMAdaOH, 25 wt%, セイケム )，NaOH (和光純薬工
業 )，FAU 型ゼオライト (HSZ-360HUA，HSZ-390HUA，東ソー )から成るゲルで調
製した (ゲル組成 ;  TMAdaOH/SiO2 = 0.2，NaOH/ SiO2 =0.1−0.2，H2O/SiO2  = 7−15，
Si/Al = 10−25)[ 11, 12, 16, 27]．合成ゲルをテフロン容器に移し，オートクレーブ
に仕込んだ後にオーブンを用いて 433 K，40 時間水熱処理を行った．オートク
レーブをオーブンから取り出し冷却後，遠心分離機を用いて生成物を回収した．
イオン交換水で生成物を洗浄し，pH が中性になるまで洗浄を繰り返した．得ら
れた生成物を乾燥させ HS-CHA 型ゼオライトを得た．  
調製した HS-CHA 型ゼオライトを種結晶として，多孔質アルミナ支持体管 (日
立造船 , 外径 16 mm，内径 12 mm，長さ 60 mm，平均細孔径 0.8 μm)の外表面に
ラビング法にてコートした．種結晶の調製と同様に，TMAdaOH(25 wt%, セイケ
ム )，イオン交換水，NaOH(和光純薬工業 )，FAU 型ゼオライト (HSZ-360HUA，
HSZ-390HU，東ソー )を用いて膜合成ゲルを調製した (ゲル組成 : TMAdaOH/SiO2  
= 0.076，NaOH/ SiO2 = 0.2，H2O/SiO2  = 100，Si/Al = 10−50)．テフロン管に HS-
CHA 型ゼオライト種結晶をコートしたアルミナ支持体管を設置し，膜合成ゲル
をアルミナ支持体管がすべて浸かるまで仕込んだ．テフロン管をオートクレー
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ブに仕込んだ後にオーブンを用いて 433−453 K，5−20 時間水熱処理を行った．
テフロン管から支持体管を取出し，イオン交換水で洗浄した．最後に，電気炉に
て 773 K で焼成することで TMAdaOH を除去し，HS-CHA 膜を得た．HS-CHA 膜
の合成条件について，Table 2-1 に示す．   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
HS-CHA 型ゼオライト種結晶および HS-CHA 膜の骨格構造を，X 線回折装置
(XRD，リガク，Ultima-4）によって分析し，化学組成を  X 線光電子分析装置 (XPS，
日本電子，JPS-9010)とエネルギー分散型 X 線解析 (EDX，ブルーカー，QUANTAX)
により算出した．種結晶の比表面積およびミクロ孔容積を算出するため，窒素
吸着測定 (マイクロトラックベル，BELSORP-mini 2)を行った．比表面積は BET
法およびミクロ孔容積は t-plot 法を用いて算出した [20]．ゼオライト層の厚みは
電界放出走査型電子顕微鏡 (FE-SEM，日立ハイテク，S-5500)により観察した．  
 
2.2.2 分離試験方法  
HS-CHA膜の脱水性能を浸透気化分離  (Pervaporation; PV)を用いて評価し
Table 2-1 Synthesis conditions of HS-CHA membranes.  
Si/Al of
FAU-type zeolite
Time
 / h
Temperature
/ K
M1 10 5 453
M2 10 8 453
M3 10 16 433
M4 10 20 433
M5 25 16 433
M6 50 16 433
Membrane
Hydrothermal conditions
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た．PV装置をFig. 2-2に示す．支持体の片側を金属治具で封じ，もう片側を装
置に接続するために外径16 mmの金属管に取付けた．1 Lの容器に水とエタノー
ル (EtOH)，2-プロパノール  (IPA)または酢酸  (AcOH)の2成分混合溶液を所定の
濃度で調製し，溶液に膜が完全に浸るように設置した．撹拌子で溶液を激しく
撹拌しながら，透過側を真空ポンプによって減圧し，透過側の圧力をピラニ真
空計 (GP-1000TG，アルバック )によって測定した．透過した蒸気は液体窒素が
充填されたコールドトラップによって捕集し，その重量を測定した．透過した
液体と供給側の液体の水分濃度をガスクロマロマトグラフィーGC(MKS-500，
京都電子工業 )によって測定し，透過流束と分離係数により膜分離性能を評価
した．透過流束 J  (Flux/ kg m -2 h -1)は，式 (2-1)を用いて算出した．膜を透過した
液重量W(kg)を膜面積A(m2)と測定時間 t(h)で割ることにより Jを算出した．  
J = W / (A・ t)                                   (2-1)                    
分離係数α(Separation factor/ -)は，式 (2-2)を用いて算出した．透過液yの i成分
と j成分の濃度比と供給液 xの i成分と j成分の濃度比で表される．  
α = (y i/y j) / (x i/x j)                    (2-2) 
                                
 
 
 
    
 
 
 Vacuum
gauge
Stirrer 
Oil mist trapCold trap
Vacuum pump
Stirring bar
Liquid nitrogen
Membrane
φ16×φ12×L60mm
Fig. 2-2 Pervaporation apparatus.  
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Fig. 2-3 のガス透過装置を用いて，313 K での HS-CHA 膜の水素，二酸化炭素，
窒素，メタンの単成分ガス透過試験を行った．透過側の圧力を大気圧として，膜
の供給側圧力を 0.4 MPa まで加圧することで，膜間差圧を 0.3 MPa に維持した．
透過したガス流量をデジタルフローメーターにて測定した．  
 次に，二酸化炭素 /メタンの 2 成分混合ガス分離試験を 313–393 K で行った．
各供給ガス組成はマスフローコントローラーによって調整し，同様にゼオライ
ト膜と支持体の膜間差圧は 0.3 MPa に保った．ゼオライト膜を透過したガスの
組成をガスクロマトグラフィーで分析し，デジタルフローメーターで流量を測
定した．各ガスの透過係数 (permeance/ mol m−2 s−1 Pa−1)は，透過流束 (Flux/ mol 
m−2 s−1)を膜間差圧で割ることで算出した．分離性については，各ガスの透過係
数の比である選択率 (Selectivity/ -)を用いて評価した．さらに， 二酸化炭素 /メタ
ン系において，バブリングを用いて所定の濃度の水蒸気を供給し , HS-CHA 膜の
分離性能への影響を調査した．  
  
N2
Vent
Digital flow meter
Bubbler
CO2
H2
CH4
MFC
MFC
MFC
MFC
Back pressure
regulator
PG
Vent
GC
Membrane
Oven
Fig. 2-3 Apparatus for gas permeation measurement and separation of gas mixtures.   
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2.2.3 分子シミュレーション解析  
近年，材料開発分野における性能予測・分子構造設計の技術的検討ツールと
して，分子シミュレーション技術の需要がますます高まっている．分子シミュ
レーションは，1−100 [Å]程度の領域に配置された 10−1000 個程度の分子を対象
とする数値解析技術である．分子シミュレーションにより分子挙動を解析する
ことで，材料の反応性，吸着性，電気的性質，機械的性質，熱的性質等の巨視的
物性を推定することが可能となる [31]．  
このシミュレーション技術を種々の物性を想定するための仮想実験技術と捉
え，開発に伴う実験件数の多くを代替する様な活用方法が考えられている [31]．
これは，実験件数を増加させるよりも解析件数を増加させる方がコスト，期間
共に少ないリソースの消費で済むためである．また，直接的な観測が困難な情
報 (分子の吸着位置や拡散挙動など )を分子シミュレーション結果から抽出し，こ
の情報を材料性能の考察，新材料の提案へ活用する様な利用方法も考えられる．
機能性材料を用いる民間企業においても，前述の様な分子シミュレーション技
術の活用による材料開発の加速が始まっている．  
 本研究では，汎用性が非常に高く，近年幅広い分野で使用されている Materials 
Studio (ダッソー・システムズ )を用いた．本ソフトは，金属，酸化物，ポリマー，
カーボンナノチューブ (CNT)など，様々な材料の計算が可能で，医薬品，触媒，
ポリマー混合物，金属合金，電池分野，分離膜など幅広い研究開発に用いられて
いる．ゼオライトにおいても，ほぼすべての構造で計算が可能で，Si/Al 比，カ
チオン種を変化させた時の構造安定性や，各分子に対する吸着量計算や拡散挙
動の計算が可能である．  
 本章では，Materials Studio で，分子の挙動を可視化するための「Visualizer」
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お よ び 吸 着 計 算 を 行 う た め の
「Sorption」を用いて，HS-CHA 型
ゼオライトに対する二酸化炭素，
メタン，水の単成分ガス吸着をシ
ミュレートした．本検討では，化学
組成 NanSi (96-n)AlnO192 スケールの
CHA 型ゼオライトを基に，Fig. 2-4
に示す HS-CHA 型ゼオライトモデ
ル  (Si/Al=19)を作成し，吸着計算を
行った．ここで，赤色の原子が酸素，
黄色の原子がケイ素，紫色の原子
がアルミニウムを示している．また，白の球体はナトリウムカチオンである．本
章で検討した計算条件について，Table 2-2 に示す．  
 
Quality [-] Coarse
Force Field [-] COMPASS
Fugacity [kPa] 101.3−1013
Temperature [K] 313−393
Adsorbate CO2, CH4, H2O
Zeolite CHA-type (Si/Al=19)
Cation Na
+
Fig. 2-4 CHA-type zeolite model  
calculated by Materials Studio .   
Table 2-2 Calculation conditions using Materials Studio .  
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2.3 結果と考察  
 
2.3.1 HS-CHA 膜の合成条件  
FAU 型ゼオライトおよびゲルの Si/Al 比を 10，25 で調製した CHA 型ゼオラ
イトの XRD パターンを Fig. 2-5 に示す．得られたゼオライトには原料である
FAU 型ゼオライトの結晶が観察されておらず，原料の FAU 型ゼオライトから
CHA 型ゼオライトへの転換を確認した．また，合成ゲルの Si/Al 比によらず，
CHA 型ゼオライトが単一相で得られた．   
 
 
 
CHA 型ゼオライトの Si/Al 比を EDX 分析した結果，それぞれ 8.7 及び 21.3
と合成ゲルの Si/Al 比と概ね一致した．各ゼオライトの FE-SEM 像を Fig. 2-6 に
示す．CHA 型ゼオライト形状はキューブ状で，その大きさはそれぞれ 500 nm 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2θ [degrees] 
In
te
n
si
ty
 [
-]
(a)
(b)
(c)
5 10 20 3015 25 35
Fig. 2-5 XRD patterns of (a)FAU-type zeolite (Si/Al=7), (b)CHA-type zeolite 
(Si/Al=8.7) and CHA-type zeolite (Si/Al=21.3)  
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(Si/Al=8.7)，800 nm (Si/Al=21.3)であった．Fig. 2-7 に，各 Si/Al 比で調製した HS-
CHA ゼオライトの窒素吸着等温線を示す．Si/Al 比を 8.7 から 21.3 に上げるこ
とで，窒素の吸着量が増加し，また比表面積およびミクロ孔容積も増加するこ
とが確認された．これは，骨格中のアルミニウムが減少することで，細孔内の交
換カチオンが減少したことに起因したものと推測される．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
1 μm 
(a) 
1 μm 
(b) 
1 μm 
(c) 
Fig. 2-6 FE-SEM images of (a) FAU-type zeolite (Si/Al=7), (b) CHA-type zeolite 
(Si/Al=8.7), and CHA-type zeolite (Si/Al=21.3) 
 and (c) CHA-type zeolite (Si/Al=21.3). 
   
0
100
200
300
400
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Si/Al=8.7
Si/Al=21.3
P/P0  
V
a
[c
m
-3
(S
T
P
) 
g
-1
] (b)
SBET=800 m
2 g-1
Vmicro=0.28 cm
3 g-1
(a)
SBET=720 m
2 g-1
Vmicro=0.26 cm
3 g-1
Fig. 2-7 N2  adsorption isotherms of CHA-type zeolite (Si/Al=8.7) 
and CHA type zeolite (Si/Al=21.3)  
 
 and (c) CHA-type zeolite (Si/Al=21.3). 
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Table 2-1 に示した M1-M3 膜の XRD パターンを Fig. 2-8 に示す．CHA 型ゼオ
ライトの (1 0 0)， (2 0 -1)， (3 -1 -1)面に対応する 2 = 9.4°，20.5°，30.4°にピーク
が観察され，また α-アルミナ支持体に起因する 2 = 35.2°, 37.9°, 43°に大きなピ
ークが検出された．原料に用いた FAU 型ゼオライトの典型的なピーク (2 = 6.8°，
11.9°，15.6°)は検出されず，α-アルミナ支持体外表面上に CHA 型ゼオライト層
が形成していることを確認した．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
各合成条件で調製した HS-CHA 膜の構造とそれらの PV 性能を Table 2-3 にま
とめた．膜表面の化学組成を XPS で分析した結果，Si/Al 比を 10 で調製した
CHA ゼオライトの Si/Al 比は 11 であり，形成したゼオライト層は HS-CHA 型ゼ
オライトであることを確認した．また，原料の FAU 型ゼオライトの Si/Al 比を
10 から 50 に向上させると，膜表面の Si/Al 比は 11 から 29 へ増加した．本合成
法では，合成ゲルの Si/Al 比を変化させることによって直線的ではないものの
Fig. 2-8 XRD patterns of (a) CHA-type zeolite, (b) M1-membrane,  
(c) M2-membrane, and (d) M3-membrane. Triangle :  α-alumina support   
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▼
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HS-CHA 膜の Si/Al 比を制御できることが分かった．しかしながら，Table 2-3 よ
り Si/Al=29 の HS-CHA 膜は緻密性が得られなかった．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.3.2 浸透気化分離特性  
M1–M5 膜の PV 性能を 80 wt%エタノール水溶液で評価した．測定温度 348 
K での透過流束および分離係数を，同じく Table 2-3 に示す．M1 膜の透過流束，
分離係数は，それぞれ 2.8 kg m−2 h−1，260 であった．一方，M2‒M4 膜はより長
い水熱合成時間で調製したが，透過流束と分離係数は M1 膜とほぼ同じ値であ
った．これらの結果から，本製法を用いることで，わずか 5 時間の水熱処理で
高い分離性を有する HS-CHA 膜を合成できることを見出した．  
合成ゲルの Si/Al 比を 25 で調製した M5 膜  (Si/Al = 23) は，エタノール水
溶液の PV において，M1–M4 膜  (Si/Al = 11)よりも高い透過流束 6.3 kg m -2 h -1
Flux
/ kg m
-2
 h
-1
Separation factor
/ -
M1 11 - 2.8 260
M2 11 - 3.3 200
M3 11 4.5 2.5 300
M4 11 - 2.8 250
M5 23 3.0 6.3 200
M6 29 - Leak
Prepared membrane
Si/Al
/ -
Pervaporation performance 
Membrane Thickness
/ µm
Table 2-3 Characteristics  of HS-CHA membranes and their pervaporation performance 80 
wt% EtOH solutions at 348 K  
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を示した．Fig. 2-9 に M3 と M5 膜断面の FE-SEM 像を示す．M3 膜のゼオライ
ト層が約 4.5 µm であるのに対して，M5 膜のゼオライト層は約 3.0 µm であり，
膜厚が減少していることが分かった．Itakura らは，ゼオライト転換法による FAU
型ゼオライトからの RUT 型ゼオライトの結晶化速度を検討し，FAU 型ゼオライ
トの Si/Al 比を高くすることによる，結晶化速度の低下を報告している [24]．こ
れらの結果は，ゼオライト転換法を用いて原料の Si/Al を調整することによっ
て，高い透過流束を示す HS-CHA 膜が得られることを示唆している．  
さらに，Fig. 2-7 に示したように，Si/Al 比を高くすることでゼオライト細孔
内のカチオン量が減少するため，細孔容積が増加し，細孔内での水分子の拡散
性が向上したことも透過流束向上に繋がったと考えられる．  
  
 異なる Si/Al 比の M3，M5 膜を用いて，348 K でのエタノール (EtOH)水溶液，
2-プロパノール (IPA)水溶液の PV 性能を評価した．各供給液条件，透過流束，分
離係数を Table 2-4 に示す． 水 /IPA 系において，M3 膜は優れた脱水性能を示し
た．含水率 20 wt%の時，透過流束が 20 kg m−2  h−1，分離係数が 1128 と A 型ゼ
Fig. 2-9 FE-SEM images of cross-sections of (a) M3 and (b) M5 membranes.  
5 µm 5 µm 
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オライト膜に匹敵する性能が得られた [3]．また，実用化に至っている A 型や Y
型膜で適用できない，含水率 50 wt%の高含水領域でも高い PV 性能が得られ，
HS-CHA 膜の高い耐水性を確認した．しかしながら，水 /エタノール系では，2.5 
kg m−2 h‒1 と透過流束の大幅な減少が観察された．これは，エタノール (0.43 nm)
と IPA(0.47 nm)の分子径に起因しているものと推測される．CHA 型ゼオライト
の細孔径が 0.38 nm に対してエタノールの分子径は大きいが，CHA 型ゼオライ
ト細孔内への吸着が報告されている [16, 28]．よって，CHA 型ゼオライト細孔内
に吸着したエタノールの存在により，水の拡散が低下し透過流束が減少したと
推察される．一方，CHA 型ゼオライト細孔径に対して， IPA の分子径は充分に
大きいため IPA の吸着量は少量であると報告されている [16,28]．以上より，水
/IPA 系の場合，細孔内で水の拡散性が低下せず，高い PV 性能が得られるものと
考えられる．  
 M3，M5膜を用いて，温度348 Kでの酢酸水溶液 (含水率30 wt%)のPVを評価し
た．どちらの膜でも高い分離係数が得られ，Si/Al=11でも酢酸の脱水が可能であ
ることが示唆された．M5 膜の透過流束および分離係数は，それぞれ  5.8 kg m−2 
h−1，383で得られ，Yamanakaらが合成したHS-CHA膜 (Si/Al=17)よりも高い透過流
束が示された [11,12]．さらに，M5 膜の耐酸性試験を行った．含水率70 wt%の酢
酸水溶液に室温で2か月間浸漬した後，同様に348 KのPV試験を行った．その結
果，透過流束，分離係数共に変化は観察されず，安定したPV性能が維持される
ことを確認できた．また，Fig. 2-10に示した膜表面のFE-SEM像より，2か月間の
酸処理前後でも膜の形態および膜厚に変化は見られなかった．以上より，本製
法で合成したHS-CHA膜は，酸脱水において高い安定性を有することを確認でき
た．  
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2.3.3 ガス分離特性  
M5 膜 (Si/Al=23)の水素，二酸化炭素，窒素，メタンの単成分透過試験を行っ
た．Table 2-5 に，測定温度 313 K，膜間差圧 0.3 MPa での単成分ガス透過係数を
示す．CHA 型ゼオライトの細孔径が 0.38 nm であるのに対して , 分子径がほぼ
M3 20 11 20 1128
M3 50 11 32 386
M3 20 11 2.5 300
M5 20 23 6.3 200
M3 30 11 2.1 401
M5 30 23 5.8 383
EtOH
AcOH
Si/Al
Membrane Organic solvent
Water content
/ wt%
Flux
/ kg m
-2
 h
-1
Separation factor
/ -
IPA
Table 2-4 Pervaporation performance for water/organic mixtures at 348 K.  
   
Fig. 2-10 FE-SEM images of M5 membrane surface before and after acid  
treatment with 70 wt% acetic acid solution  at room temperature.  
(a) before, (b) after.  
   
2 µm 2 µm 
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同じであるメタン (0.38 nm)が最も小さな透過係数となり , 分子ふるい効果が発
現しているものと考えられる．一方，水素 (0.29 nm)と窒素 (0.36 nm)と比較して
分子径がほぼ同じであるにも関わらず，二酸化炭素 (0.33 nm)が最も高い透過係
数 1.7×10 -6 mol m -2 s -1 Pa -1 を示すことが分かった．この値は，報告されている他
の分離膜と比較し , 非常に大きな値であった [4,7,8,13-15]．二酸化炭素は他の分
子と比較し四重極子モーメントによる大きな電荷の偏りを有しているため , 後
で述べる CHA 型ゼオライトとの親和性によるものと推測される [8,13,15]．  
 
 
 
  
 
 
 
 
M5 膜 (Si/Al=23)を用いて，二酸化炭素とメタンの 2 成分ガス分離特性を評価
した．Fig. 2-11 に二酸化炭素およびメタンの透過係数および選択率の温度依存
性を示す．測定温度 313–390 K，膜間差圧 0.3 MPa で二酸化炭素とメタンを等モ
ルで供給した．測定温度 313 K の時，二酸化炭素とメタンの透過係数はそれぞ
れ 1.5×10‒6 mol m‒2 s‒1 Pa‒1，1.3×10‒8  mol m‒2 s‒1 Pa‒1，選択率は 115 であった．
Table 2-6 に既報の HS-CHA 膜の二酸化炭素 /メタン分離性能をまとめた [4,7,8,13-
15]．本製法で合成した HS-CHA 膜は，二酸化炭素の透過係数，選択率ともに非
常に高い値であることが分かった．  
a  Differential pressure was 0.3 MPa and measurement temperature was 313 K.  
Kinetic diameter Permeance
/ nm / mol m
-2
 s
-1 
Pa
-1
H2 0.29 6.0×10
-7
CO2 0.33 1.7×10
-6
N2 0.36 1.2×10
-7
CH4 0.38 1.8×10
-8
Feed gas
Table 2-5 Single gas permeances of M5 membrane.a  
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313 K から測定温度を上げるに従い，二酸化炭素の透過係数の減少が観察され
た．一方，メタン透過係数はほぼ一定の値を示し，結果として高温条件下で選択
率は低下した．HS-CHA 膜による二酸化炭素とメタンの分離は，分子ふるい作用
と二酸化炭素の選択的吸着作用によって行われることが報告されている [8]．二
酸化炭素は，メタンと比較して四重極子モーメントに基づく非常に大きな部分
電荷を有している [29]．また，ゼオライトは，骨格中のアルミニウに伴うカチオ
ン種に基づく双極子モーメントに起因して，細孔内に電荷を有することが知ら
れている [30]．よって，ゼオライトの電荷と二酸化炭素の部分電荷の間にクーロ
ン相互作用が生じることで，HS-CHA 型ゼオライトに二酸化炭素が選択的に吸
着すると考えられる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-11 Influence of feed temperature on equimolar CO 2/CH4  separation  
with M5 membrane at a differential pressure 0.3 MPa.  
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Materials Studio を用いて，CHA 型ゼオライトに対する二酸化炭素とメタンの
吸着特性についてシミュレートした．Fig. 2-12 は，Fig. 2-4 で作成した HS-CHA
型ゼオライト  (Si/Al=19)に対して，313 K で二酸化炭素とメタンを吸着させた様
子を示す．緑色が二酸化炭素分子，赤色がメタン分子を示しており，CHA 型ゼ
オライト細孔内での存在分布を示している．二酸化炭素分子はゼオライト細孔
内に局所的に存在することが確認された．これは，前述のとおりゼオライト細
孔内の電荷に対して二酸化炭素分子の相互作用によるものと考えられる．これ
に対して，メタン分子は細孔内のあらゆる箇所に見られることが分かった．次
に，Materials Studio を用いて，CHA 型ゼオライト (Si/Al=19)に対する二酸化炭素
とメタンの単成分吸着量をシミュレートした．Fig. 2-13 は，313 K における二酸
化炭素とメタンの吸着等温線を示している．二酸化炭素，メタンとも Langmuir
Table 2-6 Comparison of performance with other HS -CHA membrane  
for equimolar CO2/CH4  separation.  
 
a  Single permeation test.  
b  Si/Al ratio of synthesis gel.  
 
 
 
 
Reference Si/Al
Temperature
/ K
Feed pressure
/ MPa
CO2 permeance
/ 10
-7
 mol m
-2
 s
-1
 Pa
-1
Selectivity
/ -
[8] 13.3 298 0.22 1.7 13
[15] 100 
b 293 0.6 3 42
[14] 20 
b 293 0.27 2.1±0.24 178±73
[7] 
a 5 303 0.2 0.34 22
[4] 
a ∞ 313 0.2 17 54
[13] 10 303 0.2 2 300
In this study 23 313 0.4 15 115
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型の吸着等温線が得られ，二酸化炭素はメタンよりも 3 倍以上で吸着すること
が分かった．さらに，二酸化炭素吸着量について温度の影響をシミュレートし
た．Fig. 2-14 に，313 K と 393 K におけるに二酸化炭素の吸着等温線を示す．高
温条件において，二酸化炭素の吸着量が低下することが確認された．  
以上の結果より，高温条件下における二酸化炭素透過係数の減少は，吸着量
の低下が大きな原因と考えられる．低温条件下では，二酸化炭素の選択的吸着
の寄与が大きいため，ゼオライト細孔への侵入が促進され，高い透過速度に起
因すると考えられる．  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
CO2
CH4
Fig. 2-12 HS-CHA zeolite model after adsorption of CO 2  and CH4  at 313 K.  
 
Fig. 2-13 Adsorption isotherm of CO 2  and CH4  at 313 K calculated by Materials Studio.  
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Fig. 2-15 に二酸化炭素 /メタン混合ガス分離における供給ガス中の二酸化炭素
濃度の影響を示す．313 K における二酸化炭素とメタンの透過係数を示す．供給
ガスの二酸化炭素濃度が 15 mol%の時，二酸化炭素とメタンの透過係数はそれ
ぞれ 4×10‒7 mol m‒2 s‒1 Pa‒1，1.2×10‒8 mol m‒2 s‒1 Pa‒1 であった．二酸化炭素の供
給濃度を 15 mol%から 40 mol%まで増加させると，二酸化炭素の透過係数は
1.2×10−6 mol m−2 s−1 Pa−1 まで増加し，それ以降はほぼ一定の値となった．HS-CHA
膜を透過する二酸化炭素は吸着による寄与が大きいことを述べたが，供給濃度
40 mol%付近で二酸化炭素は飽和吸着となることが推察される．一方，メタンの
透過係数は，供給ガス濃度に依存せずほぼ一定の値を示した．メタンの透過は
HS-CHA 型ゼオライトへの二酸化炭素の吸着が影響しないことがわかった．こ
れらの結果より，メタンは二酸化炭素とは別のルートで HS-CHA 膜を透過して
いることを示唆している．つまり，メタンは HS-CHA 膜の非ゼオライト孔のよ
うな欠陥を主に透過しているものと推測される．  
 
 
 
Fig. 2-14 Adsorption isotherm of CO 2  at 313 K and 393K calculated by Materials Studio.  
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M5 膜の二酸化炭素 /メタン分離に及ぼす水分の影響を評価した． 天然ガス田
やバイオメタン精製プロセスにおける実機ガスは，二酸化炭素とメタンを主成
分とし，共存成分として水分を含んでいる [1]．まず，Materials Studio を用いて
HS-CHA 型ゼオライト  (Si/Al=19)に対する二酸化炭素と水の吸着量をシミュレ
ートした．Fig. 2-16 に 313 K での二酸化炭素と水の吸着等温線を示す．HS-CHA
型ゼオライトに対して，水も同様に Langmuir 型の吸着等温線で得られた．二酸
化炭素分子は四重極子モーメントによる部分電荷により HS-CHA 型ゼオライト
に対する大きな吸着量を示すことを述べたが，水分子はさらに 2 倍以上の吸着
量を示すこと分かった．水分子は，二酸化炭素分子よりも非常に大きな極性を
有しており，HS-CHA 型ゼオライトと高い親和性を有することが確認された [1]．
このため，HS-CHA 膜の実機適用に際しては，共存成分が二酸化炭素 /メタン分
離性能へ及ぼす影響を把握することが必要となる．  
 
Fig. 2-15 Influence of CO2  concentration on permeance of CO2  and CH4  
with M5 membrane at a differential pressure 0.3 MPa  at 313 K.  
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Fig. 2-17 に，試験温度 313 K で二酸化炭素とメタンを等モルで供給した際の
分離性能に及ぼす水分濃度の影響を示す．供給ガス中の水分濃度を 0 vol%から
2.5 vol%まで添加することにより，二酸化炭素の透過係数，選択率の低下が観察
された．しかしながら，水分が 0.35 vol%までは二酸化炭素の透過係数が  
1.0×10 -6 mol m -2 s -1  Pa-1 以上，選択率が約 100 で維持され , 本章で合成した HS-
CHA 膜には , 水分が影響しない領域が存在することが分かった．現在，高分子
膜を用いたバイオガス精製プロセスが実用化されている [32-35]．しかし，高分
子膜は水分の影響を大きく受けるため，前処理装置によって水分を除去してお
り，非常に大きな動力を要している．これに対して，HS-CHA 膜は，水分濃度が
影響しない範囲があるため，前処理設備の簡素化が期待できることが分かった．
水分が 0.35 vol%での領域では，高分子膜は作動しないことが想定され，HS-CHA
膜の優位性が期待される．  
 
 
Fig. 2-16 Adsorption isotherm of H2O and CO2  at 313 K calculated by Materials Studio.  
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水分共存下における二酸化炭素 /メタン分離における試験温度の影響を評価し
た．等モルの二酸化炭素とメタンに水分を 2.3 vol%添加した混合ガスを供給し
た時の，(a)二酸化炭素とメタンの透過係数，(b)選択率を Fig. 2-18 に示す．実線
と破線はそれぞれ水分添加の有無を示している．低温領域において，ドライ条
件に対して，水分の添加により二酸化炭素の透過係数が大きく低下した．しか
しながら，温度の上昇と共に二酸化炭素の透過係数がドライ条件に近づき，水
分の影響が小さくなることが分かった．結果的に，選択率は水分共存条件下に
おいて，二酸化炭素と水分の HS-CHA 型ゼオライトに対する吸着・脱離の相互
作用によって，最大値を示す温度域が存在することが明らかとなった (Fig. 2-
18(b))[15]．  
 
Fig. 2-17 Influence of H2O concentration on equimolar CO 2/CH4  separation  
with M5 membrane at a differential pressure 0.3 MPa at 313 K.  
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2.4 結言  
 
本章では，原料に FAU 型ゼオライト，構造規定剤に少量の TMAdaOH を用い
た急速な反応によって，α-アルミナ支持体管上に高シリカ CHA 型ゼオライト膜
(HS-CHA 膜 )を合成した．  
得られた HS-CHA 膜 (Si/Al=11)は，IPA の脱水おいて A 型ゼオライト膜に匹敵
する PV 性能を示した．含水率 50 wt%でも高い分離性能が得られ，既存の A 型
や Y 型ゼオライト膜で使用できない高含水領域でも適用できることが示唆され
た．エタノール水溶液の PV では，Si/Al 比を 11 から 23 に高くすることで，透
過流束が大幅に向上した．Si/Al 比を高くすることで，ゼオライト層の厚みが減
少していることが分かった．また，細孔内でのカチオンが減少するので細孔容
積が増加し，水分子の拡散性が向上したものと考えられる．酢酸水溶液の PV も
評価し，同じく Si/Al 比を上げることで透過流束が向上した．2 ヶ月の間 70 wt%
Fig. 2-18 Influence of feed temperature in the presence of H 2O  
on equimolar CO2/CH4  separation with M5 membrane at a differential pressure  0.3 MPa.  
(a)Permeance, (b)Selectivity.  
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酢酸水溶液にて酸処理した結果，PV 性能が維持され膜の形態にも変化は見られ
ず，HS-CHA 膜の高い耐酸性を確認した．  
HS-CHA 膜  (Si/Al=23)を用いて，水素，二酸化炭素，窒素，メタンの単成分透
過試験を行った．各ガスの分子径に関わらず，二酸化炭素が最も高い透過係数
を示すことが分かった．二酸化炭素は四重極子モーメントにより部分電荷を有
しており，CHA 型ゼオライトとの親和性が高いものと考えられる．  
二酸化炭素とメタンの混合ガス分離特性を評価した．二酸化炭素とメタンが
等モルの供給組成において，二酸化炭素の透過係数，選択率ともに他の HS-CHA
膜を大きく凌駕する性能が得られた．しかし，高温条件下では二酸化炭素の透
過係数が低下し，選択率が減少することが分かった．これらの結果について，分
子シミュレーションソフト「Materials Studio」を用いて二酸化炭素およびメタン
の吸着量について計算した結果，高温条件下で二酸化炭素の吸着量が低下する
ことが分かった．HS-CHA 型ゼオライトへの選択的な吸着が生じることで，高い
二酸化炭素の透過係数が生じると考えられる．最後に，HS-CHA 膜による二酸化
炭素 /メタン混合ガス分離性能に及ぼす水分の影響について評価した．水分を
0.35 vol%まで共存させても，二酸化炭素の透過係数が 1.0×10 -6 mol m -2  s -1 Pa-1
以上，選択率が約 100 を維持できることが分かった．実用化されている高分子
膜を用いたバイオガス精製プロセスは膜装置前に水分を除去するための前処理
装置が必要であり，現状それに大きな動力を要している．高分子膜を本章で合
成した HS-CHA 膜に置き換えることで，前処理装置を簡素化できる可能性を見
出した．また，水分が多い条件でも膜温度を調整することで，分離性能低下を抑
制できることが示唆された．  
これらの結果より，本章で提案した HS-CHA 膜は実用的で，その製膜方法は
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経済的かつ工業的であると考えられる．  
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第 3 章 
 
 
 
CHA 型チタノシリケートゼオライト  
の合成と物理化学特性評価  
および分離膜への応用  
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3.1 緒言  
 
3.1.1 CHA 型ゼオライトの高度化  
ゼオライトは，吸着剤や分離膜など様々な分離剤として実用化されている [1]．
近年，さらなる高性能な分離剤の開発において，高い分離性と耐久性から CHA
型ゼオライトが注目され盛んに研究されている [ 2 - 4 ]．CHA 型ゼオライトは，第
2 章でも述べたように， 8 員環細孔径 (0.38 × 0.38 nm)を有するため，A 型ゼオラ
イトと同様に分子ふるい効果による，水分子と有機溶媒や二酸化炭素とメタン
の分離に適した材である [2-7]. また，3 次元細孔構造によって，ゲスト分子の高い拡散
性が期待できる．さらに，CHA 型ゼオライトはケイ素とアルミニウムの比 (Si/Al 比 )
を 2−∞で幅広く合成可能であり，ゼオライトの親・疎水性を制御することがで
きる [3,4,8,9]． 
近年，天然ガス，燃焼排ガス，バイオガスからの二酸化炭素分離に向けて，CHA 型ゼオ
ライトの適用が検討されている[1]．しかしながら，これらの二酸化炭素分離プロセスのほ
とんどは水分が共存した環境であることが知られており，ゼオライト骨格中のアルミニウ
ムに基づく極性により水が選択的に吸着するため， 二酸化炭素の分離性能が大きく低下す
ることが課題となっている[6]．よって，骨格にアルミニウムを多く含むゼオライトは，二
酸化炭素分離プロセスへの適用は難しい．そこで，Si/Al 比を高くした高シリカ CHA 型ゼ
オライト(以下，HS-CHA 型ゼオライトと表記)が合成され，耐熱性や疎水性など物理化学的
特性の向上が報告されてきた[10-12]．Takata らは，Si/Al=13−67 の HS-CHA 型ゼオライト
ナノ粒子を合成し，触媒への応用を試みた[12]．銅を担持した HS-CHA 型ゼオライト触媒
は，NOx 転換反応において，1173 K で 4 時間の水熱処理後も高い性能を示した．Miyamoto
らは，完全にシリカで構成したピュアシリカ CHA 型ゼオライト(Si/Al=∞)を合成し，高い二
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酸化炭素吸着と二酸化炭素の吸着に対する水分の影響を抑制できることを見出した[4,6]．  
さらに，二酸化炭素分離プロセスは，硫化水素も共存した高圧環境とされ，非常に過酷
な条件であるため，さらなるゼオライトの物理化学的特性の向上が求められている[1]．そ
れゆえ，ゼオライト骨格のアルミニウムを，チタン，バナジウム，ガリウム，鉄，ホウ素，
亜鉛などの元素に置換する研究が行われている[14-17]．すでに，MFI 型ゼオライトにチタ
ンを組み込んだ TS-1(Titanium Silicalite-1)は，液相酸化反応の触媒として実用化されて
いる[14,18,19]. 最近，Kunitake らによって CHA 型チタノシリケートゼオライト(以下，Ti-
CHA 型ゼオライトと表記)が合成され，1273 K 以上の耐熱性が示された[20]．しかしなが
ら，彼らの合成方法は多くのプロセスを要することが課題である．まず，出発原
料の FAU ゼオライトを脱アルミニウム処理後，ポスト処理 (post synthesis)によ
ってチタンを組み込むことで Ti-FAU 型ゼオライトを調製し，その後，ゼオライ
ト転換法 (inter-zeolite conversion)によって Ti-CHA 型ゼオライトを合成した．こ
の複雑な合成方法では，CHA ゼオライト骨格内のすべてのアルミニウムをチタ
ンに置換できなかった．Eilersen らは，直接水熱処理を用いて骨格中にアルミニウムが
完全にない Ti-CHA 型ゼオライトを調製した[21]．しかしながら，チタン源として非常に高
価なチタニウムエトキシド(TEOTi)が用いられ，4 日もの水熱処理が必要である．さらに，
得られた Ti-CHA 型ゼオライトの物理化学的特性について詳細に説明されていない． 
本章では，ケイ素源にコロイダルシリカ，
チタン源に酸化チタンを用いて，完全にアル
ミニウムのない Ti-CHA 型ゼオライトを合成
した．構造規定剤(structure-directing agent; 
SDA)を用いて，24 時間の水熱処理で様々な
ケイ素とチタン比(Si/Ti 比)の Ti-CHA 型ゼオ
Si
O
O
O
Ti
O
O
O
O
Fig. 3-1 CHA-type titanosilicate zeolite.  
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ライトを調製した．得られた Ti-CHA 型ゼオライトを 1423 K で熱処理し，塩酸で酸処理し
た．その後，Ti-CHA 型ゼオライトの結晶性，細孔構造を分析し，従来の CHA 型ゼオライ
ト(以下，Al-CHA 型ゼオライトと表記)，ピュアシリカ CHA 型ゼオライト(以下，Si-CHA 型
ゼオライトと表記)と比較することで，Ti-CHA 型ゼオライトの物理化学的特性について議
論した．最後に，各 CHA 型ゼオライトの水蒸気吸着試験を行った． 
 
3.1.2 Ti-CHA型ゼオライト膜  
 二酸化炭素分離プロセスへ適用する分離膜には，高い耐久性のほか，共存成
分の影響を抑えるために疎水的な細孔構造が要求される [13,31]. また，細孔内
を疎水性とすることで，細孔内に浸透した二酸化炭素分子の拡散性が向上し，
高い透過速度が期待できる．疎水性ゼオライト膜としては，骨格が完全にシリ
カで構成されたピュアシリカ型のゼオライトが挙げられ，現在，MFI 型，DDR
型，BEA 型，CHA 型，STT 型ゼオライト膜が報告されている [31-37]．MFI 型ゼ
オライト膜は，水中から有機物を選択的に分離することが可能で，エタノール
やブタノールなどのアルコールや酢酸の分離が報告されている [32, 33]．なかで
も，DDR 型，CHA 型ゼオライトは二酸化炭素とメタンの分離に適した細孔径を
有するため，天然ガスやバイオガス精製プロセスへの適用が期待されている
[31,34]．最近，ピュアシリカ CHA 型ゼオライト膜が，Kida らによって合成され，
10 -6  mol m -2  s -1  Pa -1 以上の二酸化炭素透過係数が示され，水蒸気暴露試験後も
高い分離性能が維持された [13,31]．  
 本研究では，さらなる疎水性ゼオライト膜の開発に向けて，シリカをメイン
としたゼオライト骨格に金属種としてチタンを組み込んだゼオライト膜の合成
を試みた．チタンが骨格に組み込まれたゼオライト膜，いわゆるチタノシリケ
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ートゼオライト膜は，一般的に TS-1 膜 (Titanium Silicalite-1 membrane)が広く知
られており，MFI 型ゼオライトのケイ素をチタンに一部置換したゼオライト膜
である [38,39]．TS-1 膜では，Silicalite-1 型ゼオライト膜と同様に耐水性，耐熱
性，耐久性に優れており，エタノール選択透過膜や過酸化水素共存下の液相酸
化反応の触媒膜として利用が可能である [40]．ガス分離用途では，チタノシリケ
ート ETS-4 膜が合成され，空気の窒素と酸素への分離が報告されている [41]．
近年では，チタノシリケート ETS-10 膜による，二酸化炭素 /窒素分離やプロパ
ン /プロピレン分離が報告された [42,43]．さらに，3 次元細孔構造を有する BEA
型ゼオライトでチタノシリケート膜が合成され，ガス透過特性が評価されたが，
高い分離性は示されなかった [44]．  
そこで，本章では，二酸化炭素とメタンの分離に適した細孔構造である CHA
型ゼオライトの骨格にチタンを組み込んだ CHA 型チタノシリケートゼオライ
ト膜 (以下，Ti-CHA 膜と表記 )を調製した．Ti-CHA 型ゼオライトを種結晶として
アルミナ支持体に塗布し，2 次成長法により Ti-CHA 膜を合成した．まず，緻密
なゼオライト膜を合成にするためには支持体の細孔径と種結晶サイズのマッチ
ングが必要と考え，Ti-CHA 型ゼオライトの粒子径制御について検討した．一般
的に，ナノサイズのゼオライトの調製方法は，ボトムアップ法およびトップダ
ウン法が知られている．トップダウン法の例としてはボールミルなどが挙げら
れる．その簡便さから産業界において広く用いられているが，不均一な粒子径
や結晶性の低下などが課題とされるため，触媒などの反応剤としての利用は難
しい．そこで，本章ではボトムアップ法として，近年注目されている Seeding 法
を用いた Ti-CHA 型ゼオライトの細粒化を検討した [11,12]．Seeding 法とは、合
成ゲルに種粒子として予め調製しておいたゼオライト粒子を添加することによ
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り，核発生を促進させる合成方法である．得られた Ti-CHA 膜を用いて，水素，
二酸化炭素，窒素，メタン，六フッ化硫黄の単成分ガス透過試験を行った．次に，
二酸化炭素とメタンの混合ガス分離特性を評価し，水蒸気の影響について高シ
リカ CHA 型ゼオライト膜 (以下，HS-CHA 膜と表記 )と比較した．  
 
3.2 実験方法  
 
3.2.1 各 CHA 型ゼオライトの合成方法およびナノ粒子化  
ケイ素源としてコロイダルシリカ  (40 wt%，ALDRICH，LUDOX，AS-40)，チタ
ン源として酸化チタン  (アナターゼ型，和光純薬工業 )， SDA として N,N,N-
trimethyl-1-adamantammonium hydroxide (TMAdaOH，20 wt%，セイケム )を用いた．
コロイダルシリカ，酸化チタンおよび TMAdaOH を混合し , 混合溶液が中性にな
るまでフッ化水素酸 (46 wt%，和光純薬工業 )を添加した．その後，撹拌しながら
加熱することで，水を完全に蒸発させた．生成物をメノー乳鉢で粉砕し，水を加
えて合成ゲルを調製した．ゲルのモル組成は，1.0 SiO2: x TiO2: 1.4 TMAdaOH: 1.4 
HF: 6.0 H2O である (x : Si/Ti＝15, 30 および 57)．調製したゲルをオートクレーブ
に移し，オーブンを用いて 423 K で 24 時間水熱処理した．オートクレーブをオ
ーブンから取り出し冷却後，ろ過し生成物を回収した．イオン交換水で生成物
を洗浄し，24 時間減圧乾燥した．最後に，焼成炉で 973 K で 10 時間焼成するこ
とで，Ti-CHA 型ゼオライトを得た．  次に，Seeding 法を用いて Ti-CHA 型ゼオ
ライトナノ粒子の調製した．コロイダルシリカ，酸化チタンおよび TMAdaOH を
混合し , 予め調製しておいた Ti-CHA 型ゼオライトを所定の量で添加した．その
後は，上記の Ti-CHA 型ゼオライトと同様の方法で合成した．ゲルのモル組成は、
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1.0 SiO2: 0.033 TiO2: 1.4 TMAdaOH: 1.4 HF: 6.0 H2O である (Si/Ti＝30)．   
Al-CHA 型ゼオライトは，第 2 章と同じ方法で合成し，TMAdaOH(25 wt%, セ
イケム )，水酸化ナトリウム (和光純薬工業 )，FAU 型ゼオライト (東ソー，HSZ-
360HUA，HSZ-390HUA)から成るゲルで調製した．ゲルのモル組成は，1.0 SiO2: 
0.05 Al2O3: 0.2 TMAdaOH: 0.2 NaOH: 7.0 H2O である．  
Si-CHA 型ゼオライトは，T M A d a O H  ( 2 0  w t % ,  セイケム ) ,  フッ化水素酸 (46 
wt%，和光純薬工業 )およびコロイダルシリカ  ( 40 wt%，ALDRICH，LUDOX、AS-
40)からなる合成ゲルにて，Ti-CHA 型ゼオライトと同様の方法で調製した．ゲル
組成は，1.0 SiO2: 1.4 TMAdaOH: 1.4 HF: 6.0 H2O である．  
Ti-CHA 型ゼオライトの骨格構造を X 線回折装置 (XRD，リガク，Ultima-Ⅳ）
によって同定した．ゼオライトの形態と粒子径は，電界放出走査型電子顕微鏡
(FE-SEM，日立ハイテクノロジーズ，HITACHI S-480)により観察した．ゼオラ
イト骨格内のチタン種の結合状態について，赤外線分光光度計 (FT-IR，島津製
作所，IR Affinity-1S)，および，紫外可視分光光度計 (UV-vis，日本分光，V-550)
で分析した．FT-IR スペクトルは，臭化カリウム錠剤法で測定した．UV-vis ス
ペクトルは酸化マグネシウムを基準物質とし，酸化マグネシウムとの混合物を
測定することで得た．Ti-CHA 型ゼオライトの Si/Ti 比は，誘導結合プラズマ発
光分析装置 (ICP，島津製作所，ICPS-7510)で測定した．イオン交換水 (20 g)とフ
ッ化水素酸 (5 ml)の混合溶液に Ti-CHA 型ゼオライト (0.01 g)を溶解させ、ICP 測
定を行った．  
各ゼオライトの比表面積およびミクロ孔容積を算出するため，窒素吸着測定
(マイクロトラックベル，BELSORP-mini Ⅱ )を行った．比表面積は BET 法で，
また，ミクロ孔容積は t-plot 法を用いて算出した [8]．   
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3.2.2 物性評価方法  
各 CHA 型ゼオライトの物理化学的耐久性を評価した．各 CHA 型ゼオライト
を空気雰囲気下，1 2 7 3 − 1 4 2 3  K で 2 4 時間熱処理した．さらに，CHA 型ゼオラ
イトの耐酸性を 5M の塩酸水溶液で，348 K で 5 日間酸処理することで評価し
た．これらの耐久試験を行った後，結晶性を XRD，細孔構造を窒素吸着測定，
化学形態および化学組成を，UV-vis と ICP により分析した．  
各 CHA 型ゼオライトの 313 K での水蒸気吸着特性を評価した (マイクロトラ
ックベル , Belsorp-max)．水蒸気の吸着量を吸着等温線から算出し，各 CHA 型ゼ
オライトで比較した．  
 
3.2.3 Ti-CHA 膜の合成方法  
Ti-CHA 膜は，合成ゲル中で支持体表面上の種結晶を水熱処理により 2 次成長
させることで調製した．合成ゲルは Ti-CHA 型ゼオライトと同様の方法で調製し
た．ゲルのモル組成は，1.0 SiO2: 0.033 TiO2: 1.4 TMAdaOH: 1.4 HF: 6.0 H2O であ
る (Si/Ti =30)．  
異なる粒子径の Ti-CHA 型ゼオライトを種結晶として，ラビング法により α-
アルミナ多孔質支持体 (日立造船，外径 16 mm，内径 12 mm，長さ 40 mm，平均
細孔細孔径 1.0 µm)の外表面に担持した．すべての種結晶は，0.01 g で統一して
担持した．種結晶を担持した支持体に合成ゲルを厚さ約 5 mm で塗布し，支持体
全面を PTFE テープでシールした．オートクレーブに移し，423 K で 72 時間水
熱合成を行った．合成後，水洗し 24 時間減圧乾燥を行った．最後に，焼成炉で
853 K で 12 時間焼成して SDA を除去することで，Ti-CHA 型ゼオライト膜を得
た．  
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Ti-CHA 型ゼオライト膜の骨格構造を X 線回折装置 (XRD，リガク，Ultima-Ⅳ）
によって同定した．ゼオライト膜の形態・厚みを，電界放出走査型電子顕微鏡
(FE-SEM，日立ハイテクノロジーズ，HITACHI S-480)により観察した．ゼオラ
イト骨格内のチタン種の結合状態は，紫外可視分光光度計 (UV-vis、日本分光，
V-550)で分析した．  Ti-CHA ゼオライト膜の Si/Ti 比を調べるため、誘導結合
プラズマ発光分析装置 (ICP，島津製作所，ICPS-7510)で測定した．ICP は，調製
した膜表面を紙やすりで削り，採取した粉末をフッ化水酸で溶解することで測
定した．  
 
3.2.4 ガス分離試験方法  
Fig. 3-2 に示す装置を用いて，Ti-CHA 膜の水素，二酸化炭素，窒素，メタン，
六フッ化硫黄の単成分ガス透過特性を評価した．モジュールに膜を設置し，背
圧調整弁で膜の外側を加圧し，膜間差圧が 0.1 MPa になるように各ガスを供給
した．膜の内側には，スウィープガスとして窒素を供給した．試験前にはゼオ
ライト細孔内に存在する吸着水を除去するため，前処理として膜間差圧 0.1 
MPa，膜温度 393 K で窒素を供給しながら 5 時間乾燥した．  
試験温度 313–433 K で，透過したガス流量を石鹸膜流量計，濃度をガスクロ
マトグラフィーで測定した．得られた透過流束 (Flux/ mol m -2  s -1)を膜間差圧で
割ることで，単成分ガス透過係数 (Permeance/ mol m2  s -1  Pa -1)を算出した．  
Ti-CHA 膜を用いて，二酸化炭素とメタンの 2 成分混合ガス分離特性を評価
した．膜間差圧 0.1 MPa にて，膜の内側にはスウィープガスとして窒素を供給
した．等モルの二酸化炭素とメタンの混合ガスがマスフローコントローラーで
調整し，試験温度 313–433 K で透過した二酸化炭素とメタンガスの流量と濃度
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を石鹸膜流量計およびガスクロマトグラフィーで分析した．それぞれの透過係
数を算出し，分離性を評価するため選択率 (Selectivity/ -)を算出した．選択率は，
二酸化炭素とメタンの透過係数の比で計算した．  
 さらに，  Ti-CHA 膜の二酸化炭素 /メタン混合ガス分離における水分の影響を
調査した．試験温度 313 K で，シリンジポンプを用いて 5 vol%まで水蒸気を供
給し , Ti-CHA 膜の分離性能への影響を評価した．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結果と考察  
 
3.3.1 Ti-CHA 型ゼオライトの合成条件と構造評価  
Si/Ti =15−57 で調製した生成物と様々な酸化チタンの XRD パターンを Fig. 3-
3 に示す．すべての生成物において CHA 型ゼオライト構造が均一相で得られた
ことを確認した．合成ゲルの Si/Ti 比を高くするほど，結晶性の高い CHA 型ゼ
オライトが得られることが分かった．さらに，酸化チタンに起因するピークは
Sweep gas
Syringe pump
Feed gas
Membrane
Back pressure regulator
Furnace
Gas Chromatograph
Bubble flow meter
Vent
Vent
Vent
Fig. 3-2 Schematic diagram of experimental apparatus  
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観察されず，CHA 型ゼオライト骨格内へチタン種が導入されている可能性が示
唆された．  
本章で調製した各 CHA 型ゼオライトの化学組成，BET 表面積，細孔容積を
Table 3-1 に示す．ゲルの Si/Ti 比を 15 から 57 に高くすることによって，Ti-CHA
型ゼオライトの Si/Ti 比は 45 から 578 の範囲で増加することが分かった (Samples 
1–3)．これに対して，BET 比表面積とミクロ孔容積は Si/Ti 比に関わらずほとん
ど違いは見られなかった．Ti-CHA 型ゼオライト (Sample 1–3)の FE-SEM 像を Fig. 
3-4 に示す．すべてのサンプルの形態は CHA 型ゼオライト特有のキューブ状で，
粒子径は 2–8 µm であった．  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
       
 
 
 
 
Sample
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2
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0.250714
57 -
- 10
1 15 -
2 30 -
∞
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Fig. 3-3 XRD patterns of (a) Ti -CHA zeolite (Si/Ti=15), (b) Ti -CHA zeolite (Si/Ti=30), 
(c) Ti-CHA zeolite (Si/Ti=57), (d) Anatase TiO2, (e) Rutile TiO2, (f) Brookite TiO2. 
 
Table 3-1 Physicochemical properties of various CHA -type zeolites  
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CHA型ゼオライト骨格のチタン種の化学形態をFT-IRおよびUV-visを用いて
分析した．Fig. 3-5にTi-CHA型ゼオライトのFT-IRスペクトルを示す．すべての
Ti-CHA型ゼオライトにおいて，Si-O-Ti 結合に起因する970 cm−1付近の弱いピ
ークが検出され，ゼオライト骨格へチタンが組み込まれていることが示唆され
た [25-28]．Fig. 3-6にTi-CHA型ゼオライトのUV-visスペクトルを示す．すべて
のTi-CHA型ゼオライトで，4配位のチタン種に基づく220 nm付近でのピークが
検出され，ゼオライト骨格へのTiの導入を確認できた [14,20]．しかしながら，
すべてのTi-CHA型ゼオライトで330 nm付近にもピークが観察され，これはアナ
ターゼ型酸化チタンの存在を示している [14]．つまり，すべてのチタン種がゼ
オライト骨格に組み込まれている訳ではないことが分かった．チタン源として
使用した酸化チタンが，XRDでは検出されない小さな粒子あるいはクラスター
として存在している可能性が考えられる．  
Fig. 3-6の220 nmと330 nm付近のピークを用いて，Ti-CHA型ゼオライトのチ
タン種について考察した．330 nmのピーク高さを220 nmのピーク高さで割るこ
とで，ピーク比を算出した．Sample 1–3のピーク比はそれぞれ0.39，0.07，0.05
であった．これらの結果より，Sample 1 (Si/Ti = 45) はゼオライト中にアナタ
(b) (c)(a)
20 µm 20 µm 20 µm
Fig. 3-4 FE-SEM images of (a) Ti -CHA zeolite (Sample 1), (b) Ti -CHA zeolite (Sample 2), 
and (c) Ti-CHA zeolite (Sample 3).  
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ーゼ型酸化チタンを多く含み，Sample 3 (Si/Ti = 578)のチタン種は主に骨格に
組み込まれていると推測される．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.2 物理化学的特性  
3.3.2.1 耐熱性評価  
 本章で合成した CHA 型ゼオライト ( S a m p l e s  1 – 5 )の耐熱性を評価した．各
CHA 型ゼオライトの熱処理前後の XRD パターンを Fig. 3-7 に示す．1273 K の
熱処理によって，Al-CHA 型ゼオライト (Sample 4)は結晶構造が崩壊した．ゼオ
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Fig. 3-6 UV-vis spectra of (a) Ti-CHA zeolite (Sample 1), (b) Ti -CHA zeolite (Sample 2), 
(c) Ti-CHA zeolite (Sample 3), and (d) Anatase -type TiO
2
. 
Fig. 3-5 FT-IR spectra of (a) Ti -CHA zeolite (Sample 1), (b) Ti -CHA zeolite 
(Sample 2), (c) Ti -CHA zeolite (Sample 3), and (d) Si-CHA zeolite (Sample 5).  
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ライト骨格内のアルミニウム原子の脱離によって崩壊したものと考えられる．
これに対して，Ti-CHA 型ゼオライト ( S a m p l e s  1 – 3 )，および，S i - C H A z e o l i t e  
( s am p l e  5 )は，1 4 2 3  K で熱処理しても結晶構造が維持され，ゼオライト骨格の
アルミニウムを無くすことにより耐熱性が向上することが確認された．特に，
S i / Ti = 3 4 7 の Ti - C H A 型ゼオライト (Sample 2)では，ピーク強度もほとんど変化
しなかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
熱処理前後での CHA 型ゼオライト ( S a m p l e s  1 – 5 )の BET 比表面積，および，
ミクロ孔容積を Table 3-2 にまとめた．1423 K の熱処理後，Si-CHA 型ゼオライ
ト (Sample 5)の BET 比表面積，ミクロ孔容積は低下した．一方，Ti-CHA 型ゼオ
ライト (Sample 2)では，BET 比表面積，ミクロ孔容積ともに，ほとんど変化は観
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Fig. 3-7 XRD patterns of various CHA zeolites after thermal treatment at  1273-1423 K. 
(a) Al-CHA zeolite (Sample 4), (b) Si -CHA zeolite (Sample 5), (c) Ti -CHA zeolite (Sample 1), 
(d) Ti-CHA zeolite (Sample 2), and (e) Ti -CHA zeolite (Sample 3).  
a
 at 1273 K, 
b 
 at 1423 K  
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察されなかった．この結果から，シリカベースのゼオラオイト骨格にチタンを
導入することで，CHA 型ゼオライトの耐熱性を向上できることを見出した．
Kunitake らは，1273 K までの耐熱性を有するアルミニウム含有 Ti-CHA 型ゼオ
ライトを合成した [20]. 本章で合成した Ti-CHA 型ゼオライトは，彼らよりもよ
り高い耐熱性を示すことが分かった．しかしながら， 1423 K の熱処理試験によ
って，S a m p l e  1  ( S i / Ti  =  4 5 )と S a m p l e  3  ( S i / T i  =  5 7 8 )の Ti - C H A 型ゼオライ
トの B E T 比表面積，ミクロ孔容積は低下した．  
 
 
 
  
 
Fig. 3-8 に，ルチル型酸化チタンおよび熱処理後の Ti-CHA 型ゼオライト
( S a m p l e s  1 – 3 )の U V- v i s スペクトルを示す．1423 K での熱処理後の S a m p l e  1  
( S i / Ti  =  4 5 )では，4 配位およびアナターゼ型酸化チタンに起因する 220 nm，
330 nm 付近のピークのほかに 380 nm 付近にもピークが検出された．このピー
クは，ルチル型酸化チタンの存在を示唆している．1423 K の熱処理による Sample 
1 の BET 比表面積およびミクロ孔容積の減少は，アナターゼ型酸化チタンがル
チル型酸化チタンへ相転移したことによるものと推察される．アナターゼ型酸
化チタンを 1173 K 以上で熱処理すると，ルチル型酸化チタンに転移することが
知られている．また，ゼオライト骨格中のチタンの脱離も生じている可能性も
考えられる．以上の現象により，1423 K の熱処理によって Sample 1 の細孔構造
が変化したと推測される．一方，  Sample 2 (Si/Ti = 347) と S a m p l e  3  ( S i / Ti  =  
before after before after before after before after before after
S BET  [m
2
 g
-1
] 863 557 813 819 883 689 776 238 714 462
V micro [cm
3
 g
-1
] 0.302 0.194 0.295 0.286 0.314 0.242 0.277 4.58×10
-3 0.250 0.160
Sample 4 Sample 5Sample 1 Sample 2 Sample 3
Table 3-2  BET Surface area and micropore volume of CHA  zeolites after thermal treatment 
at 1423 K. 
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5 7 8 )では，熱処理を行ってもルチル型酸化チタンのピークは観察されなかった．
これは，Samples 2 と 3 に含まれるアナターゼ型酸化チタンが少量であるため，
UV-vis スペクトルではルチル型酸化チタンが検出されなかった可能性も考えら
れる．1423 K での熱処理による S a m p l e  3 の B E T 比表面積およびミクロ孔容積
の低下は，単にゼオライト骨格に組み込まれたチタン量が少ないことによるも
のと推測される．以上より，本研究の方法で合成した Ti-CHA 型ゼオライトは，
1423 K 以上の安定性を有し，最適な Si/Ti 比は 347 であった．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.2.2 耐酸性評価  
Fig. 3-9 に酸処理前後の CHA 型ゼオライト (Samples 1–5)の XRD パターンを
示す．5 M 塩酸によって処理することで，Al-CHA 型ゼオライトの結晶性は崩壊
した．酸によって，ゼオライト骨格からアルミニウムが浸出し，ゼオライト骨格
が分解したと考えられる [ 2 9 ] .  Ti - C H A 型ゼオライト ( S a m p l e s  1 – 3 )と S i - C H A
型ゼオライト ( S a m p l e  5 )は，3 4 8  K の塩酸で 5 日間酸処理しても，結晶構造が
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Fig. 3-8 UV-vis spectra of (a) Ti-CHA zeolite (Sample 1), (b) Ti -CHA zeolite (Sample 2), 
(c) Ti-CHA zeolite (Sample 3) after thermal treatment at 1423 K, (d) Rutile-type TiO
2
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維持された．アルミニウムを骨格に含有しない CHA 型ゼオライトは，酸に対し
て優れた安定性を示すことが確認された．  
Ta b l e  3 - 3 に，酸処理後の CHA 型ゼオライト ( S a m p l e s  1 – 5 )の BET 比表面積
およびミクロ孔を示す．Sample 2 (Si/Ti = 347)と Sample 3 (Si/Ti = 578)において，
BET 比表面積，ミクロ孔容積の増加が観察された．  
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Fig. 3-9 XRD patterns of various CHA zeolites after acid treatment with 5M HCl solution 
at 348 K for 5 days. 
(a) Al-CHA zeolite (Sample 4), (b) Si -CHA zeolite (Sample 5),  
(c) Ti-CHA zeolite (Sample 1), (d) Ti -CHA zeolite (Sample 2),  
and (e) Ti-CHA zeolite (Sample 3).  
before after before after before after before after before after
S BET  [m
2
 g
-1
] 863 763 813 980 883 985 776 77.2 714 696
V micro [cm
3
 g
-1
] 0.302 0.273 0.295 0.354 0.314 0.351 0.277 0.037 0.250 0.242
Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 Sample 5
Table 3-3  BET Surface area and micropore volume of CHA zeolites after acid treatment 
with 5M HCl solution at 348 K for 5 days. 
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Fig. 3-10 は， ICP 分析による酸処理前後の Ti-CHA 型ゼオライト (samples 1–3)
の Si/Ti 比を示している．Sample 1 の Si/Ti 比は，45 から 68 に増加したのに対
して，Sample 2 と Sample 3 の Si/Ti 比は，それぞれ 347 から 304，578 から 478
に減少した．以上から，酸処理によって，Sample 1 ではチタン量が減少し，Sample 
2 と 3 では，ケイ素量が減少していることが示唆された．   
Fig. 3-11に酸処理後のTi-CHA型ゼオライト ( S a m p l e s  1 – 3 )のU V- v i sスペク
トルを示す．すべてのTi-CHA型ゼオライトで，4配位チタン種に起因する220 
nm付近のピークがはっきりと検出された [14, 20]．よって，ゼオライトの骨格
内にチタン種が存在していることを確認した．同様に， 4配位に基づく220 nm
のピークとアナターゼ型酸化チタンに基づく 330 nmのピークの比を用いて，Ti-
CHA型ゼオライトのチタン種の状態について考察した．Sample 1から3のピー
ク比は，酸処理前は0.38，0.07，0.05であったのに対して，それぞれ0.19，
0.05，0.02に変化していた．すべてのTi-CHA型ゼオライトのピーク比は，酸処
理前に比べて小さい値となった．これらの変化は，ゼオライト中のアナターゼ
酸化チタン種が酸処理によって減少したことを示唆している．  
酸処理前後のSi/Ti比とUV-visスペクトルの結果から，Ti-CHA型ゼオライト
の細孔内に，アナターゼ酸化チタンとケイ素種が少量で存在していた可能性が
考えられる．つまり，酸処理によるS a m p l e s  2と3のBET比表面積とミクロ孔容
積の増加は，ゼオライト細孔内に少量存在していたアナターゼ型酸化チタンお
よびケイ素種が減少したためであると推察される．以上より，Ti-CHA型ゼオラ
イトのBET比表面積とミクロ孔容積は，酸処理によって向上できることを見出
した．  
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3.3.2.3 水蒸気吸着特性  
各 CHA 型ゼオライトの水蒸気吸着特性を評価した．Fig. 3-12 に Ti-CHA 型ゼ
オライト (Sample 3), Al-CHA 型ゼオライト (Sample 4) および Si-CHA 型ゼオライ
ト (Sample 5) の 313 K における水蒸気吸着等温線を示す．3 種のゼオライトの中
で Al-CHA 型ゼオライトが最も高い水吸着量を示した．ゼオライトは，骨格内
に存在するアルミニウムに基づく細孔内カチオン種によって部分電荷を有して
いる [11]．それゆえ、高い極性を持つ水と強い相互作用が生じることで，高い水
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Fig. 3-10 Si/Ti ratio of Ti-CHA zeolite before and after acid treatment with 5M HCl solution 
at 348 K for 5 days. 
Fig. 3-11 UV-vis spectra of (a) Ti-CHA zeolite (Sample 1), (b) Ti -CHA zeolite (Sample 2),  
(c) Ti-CHA zeolite (Sample 3) after acid treatment with HCl solution at 348 K  for 5 days. 
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吸着量を示したと考えられる．また Si-CHA 型ゼオライトに対する水吸着量は，
Al-CHA 型ゼオライトと比較し大きく低下した．これは，Si-O-Si 結合で構成さ
れている骨格構造が疎水性細孔構造を形成しているためである [12]．Ti-CHA 型
ゼオライトはさらに小さな水吸
着量となった．BET 比表面積お
よび細孔容積は Si-CHA 型ゼオ
ライトと比較して大きいにも関
わらず，水蒸気吸着量は小さい
値であった．これらの結果は，
Si-O-Ti 結合により形成されて
いる細孔構造が，Si-O-Si 結合由
来の細孔構造よりもさらなる疎
水性を有していることを示唆し
ている．あるいは，Si-CHA 型ゼ
オライトの細孔は Ti-CHA 型ゼ
オライトの細孔と比較し，わず
かに親水性である可能性がある．XRD パターンにおけるピーク強度に大きな違
いは見られなかったが，Si-CHA 型ゼオライトの結晶性は Ti-CHA ゼオライトよ
り低い可能性がある．よって，Si-CHA 型ゼオライトの細孔内には，Ti-CHA 型
ゼオライトと比較し，多くのシラノール基が生じているものと推測される
[12,13]．  
 
3.3.3 Ti-CHA 膜の構造評価  
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Fig. 3-12 H
2
O adsorption isotherms of (a) Al -CHA 
zeolite (Sample 4), (b) Si -CHA zeolite (Sample 5), 
and (c) Ti-CHA zeolite (Sample 2) at 313 K.  
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ゼオライト分離膜の合成おいて，緻密なゼオライト層を形成させるためには， 
支持体上に種結晶粒子を均一にコーティングすることが重要な因子である
[45,46]．そのためには，支持体の細孔径に対して，種結晶の粒子径を適切にマッ
チングさせる必要がある．本章で用いた α-アルミナ支持体管の細孔径は約 1.0 
µm であるのに対し，前項で合成した Ti-CHA 型ゼオライトの粒子径は数 µm と
大きすぎると考えられるため，Seeding 法を用いて Ti-CHA 型ゼオライトの細粒
化を検討した．合成ゲルに Ti-CHA 型ゼオライト (Sample 2)を 40–250 mg 添加し
て調製した生成物の XRD パターンを Fig.3-13 に示す．わずかにピーク強度に違
いが見られるが，どの生成物も CHA 型ゼオライト構造が均一相で得られ，CHA
ゼオライトの生成を確認した．一方，Ti-CHA 型ゼオライト (Sample 2)と比較す
ると，すべての CHA 型ゼオライトでピーク強度が低下することが確認された．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
得られた Ti-CHA 型ゼオライト (Samples 2,6–9)の化学組成，BET 比表面積およ
びミクロ孔容積を Table 3-4 にまとめた． ICP 分析により Samples 6–9 の Si/Ti 比
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Fig. 3-13 XRD patterns of  (a)Ti -CHA zeolite (Sample 2), (b) Ti -CHA zeolite (40 mg), 
(c) Ti-CHA zeolite (70 mg), (d) Ti -CHA zeolite (130 mg), (e) Ti -CHA zeolite (250 mg).  
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は 234–587 であり，合成ゲルへのゼオライト添加量による Si/Ti 比の傾向は見ら
れなかった．また，BET 比表面積およびミクロ孔容積についても，ゼオライト
添加量による傾向はほとんど見られなかった．Sample 2 と比較すると，BET 比
表面積，ミクロ孔容積ともに，若干ではあるものの下回る値となった．  
Seeding 法を用いて合成した Ti-CHA 型ナノゼオライト (Samples 6–9)のチタン
種の化学状態について，UV-vis を用いて分析した．Fig. 3-14 に UV-vis スペクト
ルを示す．すべての Ti-CHA 型ナノゼオライトで，4 配位を示す 220 nm 付近で
のピークが検出され，ゼオライト骨格内へのチタンの導入を確認した．また，ア
ナターゼ型酸化チタンにも基づく 330 nm 付近のピークはほんとど観察されてお
らず，大部分のチタン種がゼオライト骨格に組み込まれていると考えられる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sample Synthesis gel
Additive amount of
Ti-CHA-type zeolite [mg]
Si/Ti
S BET
[m
2
 g
-1
]
V micro
[cm
3
 g
-1
]
0.269
9 250 425 0.271758
8 130 394 823
0.268
7 70 587 770 0.274
6 40 234 755
Product
2 0 347 813 0.295
Table 3-4 Physicochemical properties of Ti -CHA-type zeolites.  
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Fig. 3-14 UV-vis spectra of (a) Ti-CHA nanozeolite (40 mg), (b) Ti -CHA nanozeolite 
(70 mg), (c) Ti-CHA nanozeolite (130 mg), (d) Ti -CHA nanozeolite (250 mg).  
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Ti-CHA 型ナノゼオライト  (Samples 6-9)の FE-SEM 像を Fig. 3-15 に示す．ど
の形態も CHA ゼオライト特有のキューブ状であり，その粒子径はどれも 1µm 以
下であった．Seeding 法を用いることによって，Ti-CHA 型ゼオライトのナノ粒
子化を確認できた．さらに，合成ゲルへのゼオライト添加量によって Ti-CHA 型
ナノゼオライトの粒子径に変化が見られた．Ti-CHA 型ナノゼオライト (Samples 
6-9)の粒子径について，FE-SEM 像から 100 個抽出し，Fig. 3-16 に示す粒子径分
布を得た．Ti-CHA 型ナノゼオライト Samples 6-9 の平均粒子径は，それぞれ 748，
624，555 および 455 nm であった．合成ゲルへのゼオライト添加量と Ti-CHA 型
ナノゼオライトの平均粒子径の関係を示す．ゼオライト添加量を増やすにつれ
て，平均粒子径が減少した．これは，ゼオライト添加量を多くすることでゼオラ
イト結晶ができる反応場が増えるためであると推測される．合成ゲルに添加し
たゼオライトはフッ化水素酸によって一旦分解されるが，すべて溶解するので
はなく中間体 (Nano Parts)が生成する [47,48]．その後，SDA，ケイ素源およびチ
タン源と反応する事で，Ti-CHA 型ナノゼオライトが結晶化される．つまり，合
成ゲルへのゼオライト添加量を多くするほど中間体の生成数が増え，それぞれ
の中間体に原料が供給されそれぞれで結晶化が生じるため，粒子がそれほど成
長せず反応が止まり，ゼオライト結晶が細粒化すると推測される．  
以上より，Ti-CHA 型ゼオライトにおいても，Seeding 法を用いることによっ
て細粒化することができ，平均粒子径が数 µm から約 0.45 µm の範囲で，粒子径
を制御できることが分かった．また，これらの Ti-CHA 型ナノゼオライトの耐熱
性について評価した結果，1423 K でも安定性を確認でき，物理化学的耐久性を
有していると考えられる．  
 
- 93 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 µm 1 µm
1 µm 1 µm
(a) (b)
(c) (d)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
0
10
20
30
40
50
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
0
10
20
30
40
50
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
0
10
20
30
40
50
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
0
10
20
30
40
50
(a) (b)
(c) (d)
Particle size [µm] Particle size [µm]
Particle size [µm]Particle size [µm]
F
re
q
u
e
n
c
y
[%
]
F
re
q
u
e
n
c
y
[%
]
F
re
q
u
e
n
c
y
[%
]
F
re
q
u
e
n
c
y
[%
]
Fig. 3-15 FE-SEM images of (a) Sample 6, (b) Sample 7, (c) Sample 8),  
and (d) Sample 9. 
Fig. 3-16 Particle size distribution of (a) Sample 6, (b) Sample 7, (c) Sample 8, (d) Sample 9. 
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Ti-CHA 型ゼオライトを種結晶として，Ti-CHA 膜を調製した．各 Ti-CHA 膜の
合成条件を Table 3-5 に示す．異なる粒子径の Ti-CHA 型ゼオライト (Samples 2, 
6–8)を種結晶に用いて，423 K で 72 時間の水熱処理で膜化を試みた．調製した
ゼオライト層の Si/Ti 比を ICP で分析した結果，155–287 の範囲であった．小さ
な粒子径の種結晶を用いることで，膜の Si/Ti 比が大きくなる傾向があったが，
種結晶の Si/Ti 比との相関は見られなかった．   
 
 
 
 
 
 
 
 
M0–M130 膜の XRD パターンを Fig. 3-18 に示す．すべての膜サンプルで (1 0 
Additive amount of Ti-CHA [mg]
A
v
er
ag
e 
p
ar
ti
c
le
 s
iz
e 
[n
m
]
0 50 100 150 200 250 300
0
200
400
600
800
1000
Table 3-5 Synthesis condition of Ti-CHA membranes and Si/Ti ratio 
of prepared membranes. 
Fig. 3-17 Influence of additive amount to Ti -CHA zeolite particle size.  
 Prepared membrane
Sample No. Si/Ti ratio
Average particle size
[µm]
Si/Ti ratio
394
M-0 6.0 172347
234
587
M-130 0.55 276
M-40 0.75 155
M-70 0.62
Ti-CHA zeolite seed crystal
2
6
7
8
Membrane
287
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0)，(2 0 -1)，(3 -1 -1)面に対応する 2 = 9.4°，20.5°，30.4°にピークが観察され，
CHA 型ゼオライトの生成を確認した．また，α-アルミナ支持体に起因するピー
クもピーク検出され，α-アルミナ支持体外表面上に CHA 型ゼオライト層が形成
していることを確認した．また，合成した各膜でピーク強度に大きな違いは見
られなかった．  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
合成した Ti-CHA ゼオライト膜のチタン種の化学状態について，UV-vis を用
いて分析した．Fig. 3-19 に Ti-CHA ゼオライト膜の UV-vis スペクトルを示す．
何れの Ti-CHA ゼオライト膜においても 220 nm 付近にピークが検出され，ゼオ
ライト骨格内へチタン種が組み込まれていることが確認できた．よって，合成
したゼオライト膜は，Ti-CHA 膜であることを確認した．330 nm 付近でのピーク
は確認されなかったものの，すべての Ti-CHA ゼオライトで 280 nm 付近に新た
なピークが検出された．これは，6 配位チタン種に基づくピークであり，粒子と
比べて組み込まれたチタン種の状態が異なっていることが分かった [14]．6 配位
Fig. 3-18 XRD patterns of (a) M-0 membrane, (b) M-40 membrane, 
(c) M-70 membrane, (d) M-130 membrane.  
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チタン種は光触媒などに用いられることから，細孔内が親水化している可能性
が考えられる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-20 および Fig. 3-21 に，Ti-CHA 膜の表面形態および膜断面の FE-SEM 像
を示す．すべての膜表面で CHA 型ゼオライト特有のキューブ状の結晶粒子が観
察され，数 µm 程度の粒子同士で構成されていることが分かった．種結晶の 2 次
成長による多結晶層が形成されていることを確認した．しかし，用いる種結晶
によって，緻密性に違いが観察された．マイクロメーターサイズの種結晶を用
いて調製した M-0 膜には所々に空隙が見られる．ナノサイズの粒子を種結晶に
用いた場合でも M-40，130 膜でわずかに空隙が観察された．一方，M-70 膜は
結晶粒子で隙間なく構成されていることが分かった．また，ゼオライト層の厚
みも，用いる種結晶の粒子径によって変化が見られた．マイクロメーターサイ
ズの種結晶を用いて調製した M-0 膜のゼオライト層は，膜厚が約 20 µm あった
が，ナノサイズの種結晶を用いて調製した M-40，M-70，M-130 では約 10 µm で
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Fig. 3-19 UV-vis spectra of  (a) M-0 membrane, (b) M-40 membrane, 
(c) M-70 membrane, (d) M-130 membrane. 
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あった．用いる種結晶の粒子径を小さくすることにより，ゼオライト層が薄膜
化することが分かった．ナノサイズの種結晶を用いた膜同士では，FE-SEM 観察
では違いがほとんど確認できなかった．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20 µm20 µm
20 µm 20 µm
(a) (b)
(c) (d)
Fig. 3-20 FE-SEM images of surface of  (a) M-0 membrane, (b) M-40 membrane, 
(c) M-70 membrane, and (d) M-130 membrane. 
Fig. 3-21 FE-SEM images of cross -section of  (a) M-0 membrane, (b) M-40 membrane, 
(c) M-70 membrane, and (d) M-130 membrane. 
30 µm 30 µm
30 µm 30 µm
(a) (b) 
(c) (d) 
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3.3.4  ガス分離特性  
 Ti-CHA 膜 (M-0, 40, 70, 130)の水素，二酸化炭素，窒素，メタンおよび六フッ
化硫黄の単成分ガス透過試験を行った．Fig. 3-22 に，試験温度 313 K，膜間差圧
0.1 MPa での各ガスの透過係数を示す．どの Ti-CHA 膜も CHA 型ゼオライトの
細孔 0.38 nm と分子径がほぼ同じであるメタンでは透過係数が小さな値となり，
それ以上に大きな六フッ化硫黄はさらに小さな値を示した．分子ふるい効果が
作用しているものと考えられる．一方，透過気体の分子径に関わらず，二酸化炭
素が最も高い透過係数を示すことが分かった．M-130 膜で 1.7×10 -6  mol m -2 s -1 
Pa -1 の二酸化炭素透過係数が示され，この値は本論文の HS-CHA 膜と同等であ
り，既報の CHA 型ゼオライト膜と比べて非常に高い値が得られた [20,49-52]．次
いで，分子径の順に，水素，窒素で大きな値となった．この結果は，第 2 章の
HS-CHA 膜 (Si/Al=23)と同様の傾向となった．二酸化炭素の部分電荷とゼオライ
トの極性による親和性によ
り，二酸化炭素の透過が促進
されることを述べた．しかし
ながら，本章で合成した Ti-
CHA 膜には，骨格にアルミニ
ウムがないため，実質的には
ゼオライトに極性がない．
Kida らも，理論上極性を示さ
ないピュアシリカ CHA 型ゼ
オライト膜でも，同様に二酸
化炭素が高い透過係数を示
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Fig. 3-22 Single gas permeance of Ti-CHA membrane 
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すことを報告している [13,31]．これは，膜の外表面との相互作用によるものと
推察される．アルミニウムが存在しないことによって，ゼオライト細孔内は極
性がなくほとんど疎水的あるが，膜表面にはゼオライト骨格の末端に水酸基が
存在している．よって，この水酸基と二酸化炭素との間に相互作用が生じ，透過
が促進されたと推測される．   
   Fig. 3-23 に種結晶の粒子径と二
酸化炭素およびメタンの透過係数
の関係をまとめた．小さな種結晶を
用いることで，どちらの透過係数も
増加する傾向が見られた。これは，
Fig. 3-21 の断面像で示したように，
小さな種結晶を用いることによる
ゼオライト層の薄膜化が起因した
と考えられる．さらに，より小さな
種結晶を用いることで，Fig. 3-21 で
膜厚に違いは観察されなかったが，二酸化炭素の透過係数が増加した．本章で
採用した支持体の細孔径約 1.0 µm に対して，ナノ粒子を種結晶とすることで，
支持体の内部へわずかにゼオライト層が形成している可能性が考えられる．よ
って，FE-SEM 観察では確認できなかったものの，実際には有効膜厚が減少して
いることが推測される．あるいは，小さな種結晶を用いることで，表面 FE-SEM
像からは確認できなかったが，ゼオライト多結晶層を構成している粒子の微細
化による影響も考えられる．本章では各種結晶の担持量を統一していることか
ら，塗布された種結晶数が異なっている．よって，小さな種結晶を用いるほど担
Fig. 3-23 Influence of seed particle size to  
permeance of Ti-CHA zeolite membrane. 
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持粒子数が多く，膜成長時での核発生数が多くなると推測される．それゆえ，
Seeding 法を用いたナノ粒子化でも述べたように，生成する結晶粒子が小さくな
ると考えられる．以上より，膜を構成する結晶が細粒化することによって，二酸
化炭素が透過するための細孔数が増え，透過速度の向上に繋がったと推測され
る．  
 次に，各 Ti-CHA 膜の緻密性について議論した．Fig. 3-24 に，単成分ガス透過
係数から算出した水素 /六フッ化硫黄および二酸化炭素 /メタンの選択率を示す．
どの膜も Knudsen 拡散から算出される選択率より大きな値が得られ，大きな結
晶粒界やクラックは存在しないものと考えられる．M-70 膜で水素 /六フッ化硫
黄および二酸化炭素 /メタンの両方で最も高い選択率が得られ，最も緻密なゼオ
ライト層を形成していることが分かった．これは， Fig. 3-20 でも観察されたよ
うに，M-70 膜が最も緻密に結晶粒子で構成されていたことに起因する．以上よ
り，用いる種結晶の大きさを制御することで，緻密性の高い Ti-CHA 膜を合成で
きることが分かった．  
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Fig. 3-24 Selectivity obtained by single-gas permeance of Ti-CHA zeolite membrane. 
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Fig. 3-25 に M-70 膜を用いた，単成分系および 2 成分系での二酸化炭素，メ
タンの透過係数と選択率の温度依存性を示す．測定温度 313–433 K，膜間差圧
0.1 MPa にて二酸化炭素とメタンを等モルで供給した．単成分系，2 成分系とも
に，313 K から試験温度の上昇に伴って，二酸化炭素の透過係数が直線的に減少
した．一方，メタンの透過係数は試験温度に依らず，ほぼ一定の値となり，結果
として選択率も低下した．ゼオライト表面の水酸基との相互作用による親和性
によって二酸化炭素の透過が促進されるが，高温条件下ではこの作用が低下す
るものと考えられる．   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また，単成分系に比べて，2 成分系での透過係数が減少することが分かった．
特にメタン透過係数が顕著に低下した．その結果，選択率は 2 成分系の方が高
い値となった．2 成分系の場合，二酸化炭素が選択的に吸着することよって，膜
表面およびゼオライト細孔内には二酸化炭素が優先的に存在することが想定さ
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Fig. 3-25 Influence of feed temperature on equimolar CO 2/CH4  separation  
with M-70 membrane at a differential pressure 0.1 MPa.  
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- 102 - 
 
れる．よって，メタン分子は二酸化炭素分子によりブロックされ，吸着が阻害さ
れることで透過係数が減少するものと推測される．また，細孔内に優先的に二
酸化炭素が存在していることによって，欠陥などから浸透したメタンの拡散性
が低下することも原因の一つと考えられる．  
Ti-CHA 膜 (M-70 膜 )の二酸化炭素 /メタンの混合ガス分離性能に及ぼす水分の
影響を評価した．試験温度 313 K で二酸化炭素とメタンを等モルで供給した際
の分離性能に及ぼす水分濃度の影響を把握し，第 2 章で合成した HS-CHA 膜
(Si/Al=23)と比較した．Fig. 3-26 に供給ガス中の水分濃度に対する二酸化炭素の
透過係数と選択率の減少率を示す．Fig. 3-26(a)に HS-CHA 膜， (b)に Ti-CHA 膜
の結果を示す．供給混合ガスへのに水分量を増加することによって，HS-CHA 膜
では約 0.1 vol%から二酸化炭素，選択率が大幅に減少した．最終的は，濃度 2.5 
vol%まで水分を添加することで，二酸化炭素の透過係数が 20 %以下，選択率が
約 50%まで減少することが分かった．一方，Ti-CHA 膜は，水分を 0.1 vol%添加
しても全く二酸化炭素の透過係数，選択率の低下は見られなかった．さらに，1 
vol%まで水分を添加しても，二酸化炭素透過係数は 80%を維持し，選択率はほ
ぼ 100%で維持されることが分かった．これは，Fig. 3-12 の各 CHA 型ゼオライ
ト粒子の水吸着試験でも得られたように，Ti-CHA 膜でも高い疎水性細孔を有し
ていることを確認できた．また，試験温度 313 K での飽和水蒸気濃度は約 4 vol%
であるのに対して，それ以上の 5 vol%添加しても，選択率は 70%以上も維持で
きることが分かった．  
以上より，Ti-CHA 膜は水分共存下において，従来の HS-CHA 膜より優れてい
ることが見出された．バイオガス精製プロセスにおける前処理装置のより簡素
化が期待される．  
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3.4 結言  
 
本章では，アルミニウムの代わりにチタンを骨格に組み込んだ CHA 型チタノ
シリケートゼオライト (Ti-CHA 型ゼオライト )を提案した．安価な酸化チタンお
よびコロイダルシリカを原料に用いて，様々な Si/Ti 比の Ti-CHA 型ゼオライト
を 24 時間の直接水熱処理で合成した．チタン種はゼオライト骨格に 4 配位で存
在していることが確認できたが，原料に用いたアナターゼ型酸化チタンも残存
していることが分かった．  
Ti-CHA 型ゼオライトの物理化学的特性を評価し，従来の CHA 型ゼオライト
(Al-CHA 型ゼオライト )，ピュアシリカ CHA 型ゼオライト (Si-CHA 型ゼオライ
ト )と比較した．その結果，Ti-CHA 型ゼオライトが最も優れた耐熱性と耐酸性を
示すことがわかった．Ti-CHA 型ゼオライトを 1423 K で熱処理しても，結晶性
および細孔構造がほとんど変化しなかった．また，343 K の 5 M 塩酸水溶液で 5
Fig. 3-26 Influence of H2O concentration on equimolar CO 2/CH4  separation at 313 K  
(a) HS-CHA membrane at a differential pressure 0.3 MPa.  
(b) Ti-CHA membrane at a differential pressure 0.1 MPa.  
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日間酸処理を行っても，同じく結晶性に変化は見られず，BET 比表面積，ミク
ロ孔容積が若干増加した．これは細孔内に少量存在していたアナターゼチタン
種やケイ素種が，酸処理によって除去されたためと考えられる．さらに，水蒸気
吸着試験を行い，他の CHA 型ゼオライトと比較した．Ti-CHA 型ゼオライトが
最も少ない水蒸気吸着量となり，高い疎水性の細孔構造を有していることが分
かった．水分が共存する二酸化炭素分離プロセスに適用できる可能性が見出さ
れた．  
現状報告例のない，CHA 型チタノシリケートゼオライト膜 (Ti-CHA 膜 )を合成
した．緻密性の高いゼオライト層を合成するため，種結晶の細粒化を検討し，
Seeding 法を用いることによって，マイクロからナノオーダーまで Ti-CHA 型ゼ
オライトの粒子径を制御できた．各粒子径の Ti-CHA 型ゼオライトを種結晶に
用いて，Ti-CHA 膜を合成した結果，ナノサイズの種結晶を用いることによって，
ゼオライト層の薄膜化が観察され，どの膜もキューブ状の結晶で構成されてい
ることが分かった．Ti-CHA 膜のチタン種の状態について UV-vis によって分析
した結果，粒子同様に骨格内にチタン種が組み込まれていることを確認した．  
Ti-CHA 膜  を用いて，水素，二酸化炭素，窒素，メタン，六フッ化硫黄の単成
分透過試験を行った．高シリカ CHA 膜 (HS-CHA 膜 )と同様に，各ガスの分子径
に関わらず，二酸化炭素が最も高い透過係数を示すことが分かった．1.7×10 -6 mol 
m -2 s -1 Pa-1 の二酸化炭素透過係数が示され，既報の CHA 型ゼオライト膜と比べ
ても非常に高い値が得られた．これは，膜表面の水酸基との相互作用によって，
二酸化炭素の透過が促進するものと考えられる．  
最後に，Ti-CHA 膜による二酸化炭素 /メタン混合ガス分離性能に及ぼす水分
の影響について評価し，HS-CHA 膜と比較した．水分を 1 vol%まで共存させて
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も，二酸化炭素の透過係数および選択率の減少は見られず，HS-CHA 膜より優位
性が示された．  
以上の結果から，Ti-CHA 膜はバイオガス精製も含めて，さらに過酷な環境と
される天然ガス精製への適用が期待される．  
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第 4 章 
 
 
 
STT 型ゼオライト膜の調製と  
ガス分離特性  
 
  
STT-type zeoliteH2, CO2
CH4, SF6
ɑ-Al2O3 support
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4.1 緒言  
 
天然ガスやバイオガス精製，ランドフィル，フレアガスや燃焼排ガス処理な
どのガス分離プロセスに向けて，ゼオライト膜を用いた膜分離プロセスが注目
されている．これらのプロセスは，水分や硫化水素が共存した高圧環境下で行
われることがほとんどで，高い耐久性を有しかつ疎水的な細孔を持つゼオライ
ト膜の研究開発が進められている [1]．これらの要件を満たすゼオライト膜とし
て，アルミニウムを骨格に持たずシリカだけで構成されたオールシリカゼオラ
イト膜が注目されている [2]．現在，オールシリカゼオライト膜の合成が可能な
ゼオライトとして， MFI 型 , DDR 型，BEA 型，CHA 型ゼオライトが報告されて
いる [2-5]．上記の二酸化炭素分離プロセスのほとんどで，水素，窒素，二酸化炭
素の分離が必要で，固有の細孔径から DDR 型と CHA 型ゼオライト膜が有望と
されている．  
このほかに，近年，STT 型ゼオライト
が注目されている．STT 型ゼオライトは，
比較的細孔容積が大きいことが報告さ
れており，高いガス拡散性が期待できる
[6]．多くのゼオライトは 3 次元的な細孔
構造であるのに対し，STT 型ゼオライト
は 2 次元構造を有する特徴的な構造であ
り，Fig. 4-1 に示すように骨格内に 9 員
環 (0.37×0.55 nm)および 7 員環 (0.25×0.35 nm)の細孔を持ち，分子ふるい効果によ
り水素 (0.29 nm), 二酸化炭素 (0.33 nm)および窒素 (0.36 nm)などを選択的に透過
9
9
7
7
Fig. 4-1 STT-type zeolite 
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させることが可能である [7]．また CHA 型ゼオライトの細孔径が 8 員環の 0.38 
nm であるに対して，9 員環ではあるが少し小さい 0.37 nm の細孔を有するため，
メタン (0.38 nm)などに対しても高い分離性の発現が期待できる．  
STT 型ゼオライト膜はほとんど報告されていないのが現状であるが，ごく最
近，Kida らによってオールシリカでの STT 型ゼオライト膜 (ピュアシリカ STT
型ゼオライト膜 )が初めて合成された [8,9]．高い水素の透過速度が示され，トル
エンに対する高い選択性が発現している．このため，トルエン，メチルシクロヘ
キサン (MCH)，水素混合系からの水素製造おいて，オールシリカ STT 型ゼオラ
イト膜の適用を提案している．一方でその製膜は一般的方法では困難で，ドラ
イゲル中での膜合成が必要とされる．よって，実用化するには非常に困難な製
法と考えられ，合成法の開発は必要不可欠である．  
そこで本章では，オールシリカ STT 型ゼオライト膜 (以下，Si-STT 膜と表記 )
に着目し，製膜方法の確立および膜の緻密性の向上を目的として成膜条件の検
討を行ない，さらにガス透過特性を把握した．  
 
4.2 実験方法   
 
4.2.1 Si-STT 型ゼオライトの合成方法  
 製膜のための種結晶として用いる Si-STT 型ゼオライトは，既報を参考に合成
した [7]．テフロンビーカーに Tetraethyl orthosilicate(TEOS, 和光純薬工業 )を 17.304 
g 加え，構造規定剤 (Structure directing agent; SDA)である N, N, N-trimethtyl-1-
adamantammonium hydroxide  (TMAdaOH, 20 wt%，セイケム )を 35.166 g 混合し
た．混合液を室温で一晩撹拌 (250rpm)し，TEOS を加水分解した．TEOS の加水
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分解により生成したエタノールおよび水を加熱することにより蒸発させた．得
られた固形物をメノウ乳鉢で粉砕し，TMAdaOH と等モル量のフッ化水素酸と水
を加えることで，モル比が 1.0SiO2:0.50TMAdaOH:0.50HF:7.5H2O となるように
調整した．合成ゲルをテフロン製オートクレーブに移し， 423K で 3, 3.5, 5, 9 日
間水熱合成し，生成物を水洗，減圧乾燥した．調製した粒子の結晶構造を X 線
回折装置 (XRD，リガク，RINT TTRⅢ )で，形態・粒子径を電解放出型走査電子
顕微鏡 (FE-SEM，日立ハイテクノロジーズ , S-4800)で分析した．また，比表面積，
細孔容積について窒素吸着 (マイクロトラック・ベル，BELSORP-miniⅡ )により
評価した．  
 
4.2.2 Si-STT 型ゼオライト膜の合成方法  
 調製した Si-STT 型ゼオライト粒子を，ボールミルで 48 時間粉砕した．粉砕
した Si-STT 型ゼオライト粒子を，ラビングによりアルミナ多孔質支持体 (日立
造船 , 外径 16 mm，内径 12 mm，長さ 40 mm，平均細孔径 1.0 μm)に担持し，973 
K で 12 時間焼成した．モル比が 1.0 SiO2: 0.15-0.45 TMAdaOH:24-54 H2O となる
ように調整した溶液中に種結晶を担持した多孔質支持体を浸漬し， 423 K で 6-
10 日間水熱合成を行った．合成後，膜を煮沸洗浄し，773 K で 10 時間焼成する
ことで，Si-STT 膜を得た．得られた膜の結晶構造を XRD，形態および断面を FE-
SEM で評価した．Si-STT 膜のガス分離特性は，第 3 章と同じガス透過試験装置
および条件によって評価した．ガス透過性能は，透過係数 (Permeance/ mol m -2 s -
1 Pa -1)，および，その比率で算出した選択性 (Selectivity/ -)を用いて評価した．  
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4.3 結果と考察  
 
4.3.1 Si-STT 型ゼオライト粒子の特性と形態制御  
 各合成時間で調製した サンプル の
XRD パターンを Fig. 4-1 に示す [10]．合
成前および 3 日間までの合成時間ではア
モルファスに由来するピークが観察さ
れ，結晶性の粒子の生成は確認されなか
った．一方，合成時間が 3.5 日間以降の
サンプルでは， STT 型の構造を有する
XRD ピークが確認できた．また，STT 型
のピーク形状が複雑であり，はっきりと
明言はできないが，確認した限りではそ
の他の不純物に由来するピークは確認で
きなかった．   
 各合成時間 (3, 3.5, 5 および 9 日間 )で調製した Si-STT 型ゼオライトの FE-SEM
による粒子の形状および表面の観察結果を Fig. 4-3 に示す．合成時間が 3 日間
のサンプルでは，不定形の粒子が確認できた．一方で，3.5-9 日間合成を行った
サンプルでは，Si-STT 型の特徴を有する結晶性粒子が確認できた．また，合成
時間の増加に対応し，結晶粒径が大きくなる傾向が確認できた．3.5 日間合成で
は約 85 µm であったのに対し， 9 日間合成では 150 µm であった．従って，本条
件下では 3-3.5 日で Si-STT 型ゼオライトが生成し，それ以降で結晶成長が起こ
っていると考えられる．一方，合成時間 9 日のサンプルにおいては，5 日では観
Fig. 4-1 XRD patterns for the samples at 
different hydrothermal synthesis times.  
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察されなかった結晶が崩壊している様子が観察された．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) 
Fig. 4-3 FE-SEM images of samples at hydrothermal times of (a) 3 days, (b) 3.5 days, (c) 5 
days, (d) 9days and (e) magnified figure of (d).  
 
500 µm  100 µm  
100 µm  
100 µm  
50 µm  
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5 日間合成を行った Si-STT 型ゼオライトの空気雰囲気下における TG 曲線を
Fig. 4-4 に示す．373, 673 および 873K 付近にそれぞれ重量減少を確認した．ま
た，示差熱分析から 673 および 873 K 付近の重量減少において，発熱反応を確
認した．373 K 付近の重量減少は，ゼオライト表面に吸着していた水蒸気の蒸発
による重量変化であり，673 および 873 K 付近は，結晶内に存在する TMAdaOH
が酸化分解したことによる重量変化であると考えられる．673 K での重量減少は
TMA カチオンの分解と酸化，873 K での重量減少は TMA カチオンの熱分解生
成物の分解と酸化に起因していると考えられる [11]．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上の結果から，重量変化の前後である焼成温度 473, 773 および 973 K にお
ける窒素吸着を測定した．  5 日間合成を行った STT 型ゼオライトを，473, 773
および 973 K で焼成した時の窒素吸着等温線を Fig. 4-5 に示す．473 K 焼成では
吸着量が低い値となった．細孔内に構造規定剤が残存しており，窒素の吸着を
阻害したことが考えられる．一方で，773 および 973 K 焼成ではゼオライト特有
の IUPAC でのⅠ型の吸着等温線を示し，マイクロ孔の存在が示唆された．また，
473 673 873 1073
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Fig. 4-4 TG and DTA measurements of STT-type zeolite.  
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BET 法により全細孔容積と比表面積，BJH 法によりメソ孔容積，MP 法によりミ
クロ孔容積をそれぞれ算出した結果を Table 1 に示す．焼成温度を高くすると，
細孔容積，比表面積ともに大きくなる傾向が確認できた．高温で焼成を行うこ
とで細孔中に含まれる構造規定剤が分解し，窒素が Si-STT 型ゼオライトの細孔
にアクセスできるようになったためと考えられる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
緻密なゼオライト層を合成するために，
種粒子として約 100 μm ではサイズが大き
すぎると考えられ，ボールミルによって粉
砕をした．粉砕後の XRD パターンを Fig. 
4-6 に示す．粉砕後の STT 型ゼオライトの
XRD パターンは，強度比に変化はあるもの
の，ピーク位置に大きな変化はなく 48 時
間の処理でも STT 型を維持していること
が示された．  
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Fig. 4-5 N2  adsorption isotherm of 
STT type zeolites calcined  
at 473 K, 773 K and 973 K.  
 
 
Table 1 Pore characterist ics of STT-type 
zeolite calcined at different temperature.  
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Fig. 4-6 XRD patterns for STT-type 
zeolites after ball milling for 8 h,  
24 h and 48 h.  
 
Total Meso Micro
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Fig. 4-7 に粉砕後の FE-SEM 像を示す．8 時間の処理ではもともとの 100 μm の
粒子が残存していたが，24 時間処理すると観察されなくなり，48 時間では約 1 
µm 以下の比較的均一な粒子となった．従って，膜調製用の種粒子として 48 時
間ボールミル処理したものを用いた．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.2 Si-STT 型ゼオライト膜の合成条件と構造評価  
 各合成時間にて 1.0 SiO2: 0.25TMAdaOH :54H2O の溶液で 2 次成長させた膜の
表面の XRD による分析結果を Fig. 4-8 に示す．いずれの膜においても STT 型ゼ
オライトに由来する 6°と 11°のピークが確認できた．また，合成時間の増加に伴
い，20~30°付近のピーク強度が高くなる傾向が確認でき，結晶性が向上している
ことが示唆された．  
5.0µm100µm
2.0µm2.0µm
(a) (b)
(c) (d)
Fig. 4-7 FE-SEM images of STT-type zeolites after ball milling for (a) 8h, 
(b) magnified figure of (a), (c) 24h and (d) 48h.  
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水熱合成時間 6 日，8 日，10 日で調製したゼオライト膜表面および断面の FE-
SEM 画像を Fig. 4-9 に示す．それぞれの膜表面は STT 型ゼオライトと思われる
均一な結晶性粒子で覆われていた．また，これらの粒子の形状は類似しており，
本実験条件の合成時間の範囲では，膜表面の結晶構造には大きく影響しないこ
とが示唆された．また，膜断面の FE-SEM 像から，いずれの膜においても膜厚
は 7-10 μm であり，大きな変化はないことが確認できた．  
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Fig. 4-8 XRD patterns for STT-type zeolite membranes prepared at different 
hydrothermal synthesis times.  
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 各合成時間で調製した膜のそ
れぞれのガスの透過係数を Fig. 
4-10 に示す．水素および二酸化
炭素の透過係数は合成時間の増
加とともに増加した．XRD の結
果から，結晶性が増加した事に
より，細孔内の拡散性が向上し
たことが考えられる．一方で，
メタンおよび六フッ化硫黄の透
過係数は，8 日間で極小値を取った．つまり，8 日まではメタンや六フッ化硫黄
が透過可能なクラックやピンホールの形成が抑制され，その後また形成される
Fig. 4-9 FE-SEM images of STT type zeolite membranes prepared at hydrothermal 
synthesis times of (a) 6 days, (b) 8  days and (c) 10 days. Cross-sectional images of 
(d) 6 days, (e) 8 days and (f) 10 days.  
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Fig. 4-10 Effect of hydrothermal synthesis time  
on permeance.  
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傾向であった．結晶の成長が影響しているものと考えられるが，クラックが微
量存在するだけで，メタンや六フッ化硫黄の値は大きく変わるため，水素や二
酸化炭素と傾向が異なったと考えられる．粒子の合成時に 9 日では結晶の溶解
とみられる現象が起こることが確認されている (Fig. 4-3)．膜合成時にも 8 日以
降には結晶成長とともに，メタンや六フッ化硫黄の透過に大きな影響を及ぼす
クラックやピンホールが，溶解によって形成された可能性が考えられる．以降
の実験では 8 日間で 2 次成長させて Si-STT 型ゼオライト膜を合成した．  
 次に，2 次成長時の溶液中の水比の影響を検討した．それぞれの水組成で調製
した膜の表面の XRD パターンを Fig. 4-11 に示す．H2O/SiO2=34-54 で調製した
膜については明確に STT 型ゼオライトに起因するピークが確認された．一方，
H2O/SiO2=24 で調製した膜においては 6°と 11°に僅かにピークが確認されたのみ
であり，結晶性が低いことが示唆された．水組成を変えて調製した STT 型ゼオ
ライト膜の各単ガスの透過係数を Fig. 4-12 に示す．H2O/SiO2=24 の合成液で調
製した膜では，それぞれのガス透過係数は高い値を示し，選択率は Knudsen 拡
散での比率に近い値であった．一方で，水組成の増加に伴い，各ガスの透過係数
は低下した．H2O/SiO2=54 の膜では H2/SF6＝169 (313 K)を示し，H2O/SiO2=24 の
7.6 から大幅に向上した．欠陥が減少し，分離性能が向上したことが考えられる．
本実験条件では，合成液の水組成は H2O/SiO2=54 が最適であることが確認でき
た．  
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SDA/SiO2 比を変えて調製した膜の表面の XRD による分析結果を Fig. 4-13 に
示す．いずれの条件においても STT 型ゼオライト特有のピークが確認できた．
SDA/SiO2=0.15 の条件で調製した膜では 9°付近のピーク強度が比較的高く，配
向性が違う可能性も考えられる．SDA/SiO2=0.25-0.45 の範囲では結晶性に大き
な違いは観察されず，STT 型ゼオライト層が形成されているものと考えられる． 
 SDA 濃度を変えて調製した STT 型ゼオライト膜の各単ガスの透過係数を Fig. 
4-14 に示す．SDA/SiO2＝0.15 の合成液で調製した膜に関しては，リークが極端
に多く，測定不可であった．SDA/H2O＝0.25-0.45 の条件で調製した膜に関して
は，透過係数は SDA/SiO2 比が大きくなると増加傾向を示した．水素や二酸化炭
素と比較し，メタンおよび六フッ化硫黄の透過係数は著しく増加し，結果とし
て透過係数比は減少した．SDA 濃度の増加に伴い緻密性が低下することが示唆
された．本実験条件では，SDA/SiO2＝0.25 が最適条件であることが確認できた．  
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Fig. 4-11 XRD patterns for STT-type zeolite 
membranes prepared with different H2O/SiO2  ratios.  
 
 
 
Fig. 4-12 Effect of the H2O/SiO2 
ratio on permeance.  
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これらの検討結果から 1 SiO2: 0.25TMAdaOH :54H2O の二次成長溶液組成で 8 日
間合成した膜が最も高い緻密性と高い水素，二酸化炭素透過係数を示すことを
確認した．この膜のガスの透過係数と温度の逆数の関係を Fig. 4-15 に示す．温
度によって分子の運動が活性化され透過が増加する場合は次式で表される活性
化拡散で物質の移動が行われる．  
𝑷 = 𝑷𝟎𝒆
−𝑬𝑨
𝑹𝑻  
ここで P は透過係数 (mol m -2 s -1  Pa-1)，P0 は頻度因子 (mol m -2  s -1 Pa-1)，EA は活性
化エネルギー (J mol -1)，R は気体定数 (J mol -1 K -1)，そして T は温度 (K)である．
Fig. 4-15 より水素，メタンは活性化拡散の傾向を示した．代表的な活性化拡散
の透過としてアモルファスシリカにおける水素やヘリウムの透過が挙げられる．
この時の水素及びヘリウムの透過の活性化エネルギーは，それぞれ，  
13-15 kJmol -1，8-10 kJmol -1 である [12]．従って，Si-STT 型ゼオライト膜での透
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Fig. 4-13 XRD patterns for STT-type zeolite 
membranes prepared with different SDA/SiO2  
ratios. H2O/SiO2=54 
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過においては，温度の依存性が分子ふるい膜としては低いと考えられる．また，
六フッ化硫黄ではほとんど温度依存性を示さなかった．二酸化炭素に関しては
活性化エネルギーが負の値となった．  アルミニウムを含む CHA 型ゼオライト
膜での二酸化炭素の透過は，温度の増加とともに低下することが報告されてい
る [13-17]．ゼオライトは一般的に，アルミニウムを骨格内に含むことで付随す
るカチオンなどの影響からゼオライト自体の極性が大きい．そのため，四重極
子モーメントを持つ二酸化炭素はゼオライトに吸着するため，温度の増加とと
もに吸着量が減少し，結果として透過係数が低下すると考えられる．それに対
し本研究で調製した Si-STT 型ゼオライト膜は，理論上骨格内にアルミニウムを
含有していないため，僅かに存在する電荷の偏りにより，二酸化炭素が吸着し
ていた可能性はあるが，その影響が小さかったと考えられる．以上の結果より，
Si-STT 型ゼオライト膜は高温条件下での二酸化炭素分離プロセスへの適用が期
待される．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-15 Effect of the feed temperature on permeance. 
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4.4 結言  
 
 本章では，二酸化炭素分離に向けた新しいゼオライト膜として，オールシリ
カの Si-STT 型ゼオライト膜を合成し，その製膜方法とガス透過特性について詳
細に検討した．  
STT 型ゼオライト膜の種結晶として用いるための粒子について，合成時間お
よびボールミルによる粉砕時間の検討を行った．種結晶として用いる Si-STT 型
ゼオライトは 1.0SiO2:0.50TMAdaOH:0.50HF:7.5H2O の溶液を用いて 3.5 日以上
423K で合成すると得られることが確認された．ボールミルの処理を 48 時間と
することで，結晶構造を維持したまま，1μm 以下の比較的均一な Si-STT 型ゼオ
ライト粒子を得ることができた．  
 合成した Si-STT 型ゼオライト粒子を種結晶としてアルミナ多孔質支持体に担
持し，TEOS および TMAdaOH を含む水溶液を用いて膜化の検討を行った．最も
高い緻密性を有する膜を合成するための水および TMAdaOH の最適組成は，
1.0SiO2:0.25TMAdaOH:54H2O であった．1.0 SiO2: 0.25 TMAdaOH: 54 H2O のモル
比で調整した溶液を用いて 423 K，8 日水熱合成した Si-STT 型ゼオライト膜は，
最も高い水素と六フッ化硫黄の透過係数比 169 を示した．  
Table 4-2 Pre-exponential factor and activation energy o f Si-STT-type zeolite membrane.  
H2 CO2 CH4 SF6
P0 [mol m
-2
 s
-1
 Pa
-1
] 4.18×10
-8
6.10×10
-9
4.22×10
-9
7.54×10
-11
EA [kJ mol
-1
] 3.53 -1.11 4.9 0.41
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 本章での検討によって，Si-STT 型ゼオライト膜の合成方法について新しい知
見を得た．それは，工業的にも適用できる製膜であると考えられる．  
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5.1 本論文の総括と工業的意義  
 
本研究では，今後のゼオライト膜の伸長分野である酸性溶媒の脱水やバイオ
ガス精製・天然ガス精製プロセスでの二酸化炭素分離に向けて，高シリカ型ゼ
オライト膜に着目し，分離性能・耐久性向上について提案した．骨格を形成する
シリコンとアルミニウム比 (Si/Al 比 )を∞まで高くすることができ，有機溶剤の
脱水やメタンからの二酸化炭素分離に有効な細孔構造を有する CHA 型ゼオラ
イト，STT 型ゼオライトの製膜条件を最適化した．  
第 2 章では，Si/Al 比が 10 以上の高シリカ CHA 型ゼオライト膜 (HS-CHA 膜 )
の合成条件を探索した．これまで，その合成に多くの時間を要してしたが，原料
にゼオライトを使用するゼオライト転換法を適用することによって，わずか 5
時間で HS-CHA 膜を製膜した．ゼオライト膜の Si/Al 比も原料ゲルの組成を変
化させることで，10 から 29 まで向上し制御できることが確認された．よって，
本研究での製膜方法は，経済的かつ工業的であると考えられる．HS-CHA 膜を用
いて Pervaporation 法による脱水試験を検討した結果，水 /IPA 系において，すで
に商業化されている A 型ゼオライト膜に匹敵する透過速度が得られ，A 型や Y
型ゼオライト膜では適用できない水分濃度領域でも使用できることがわかった．
さらに，Si/Al 比を 10 から 23 まで高くすることで，酢酸の脱水速度が向上し，
加えて高い耐酸性も確認できた．HS-CHA 膜  (Si/Al=23)を用いて，  二酸化炭素
とメタンの混合ガス分離特性を評価した結果，二酸化炭素の透過係数，選択率
ともに他の HS-CHA 膜を大きく凌駕する性能が得られた．また，二酸化炭素 /メ
タン混合ガス分離性能に及ぼす水分の影響について調査した結果，水分を 0.35 
vol%まで共存させても，二酸化炭素の透過係数が 1.0×10 -6 mol m -2  s -1  Pa-1 以上，
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選択率が約 100 を維持できることが分かった．以上より，すでに実用化されて
いる高分子膜を用いたバイオガス精製プロセスにおいて，HS-CHA 膜に代替で
きる可能性を見出した．高分子膜プロセスでは水分を除去するための前処理装
置に多大なエネルギーを要しており，HS-CHA 膜を適用することで前処理装置
の簡素化が期待できる．  
第 3 章では，完全にアルミニウムを無くし，代わりにチタンを骨格に導入し
た CHA 型チタノシリケートゼオライト膜 (Ti-CHA 型ゼオライト膜 )を提案した． 
天然ガス精製プロセスでは，高圧かつ水蒸気や硫化水素も多量に共存する過酷
な環境とされ，ゼオライト自体の耐久性向上が課題とされている．そこで，ま
ず，Ti-CHA 型ゼオライト粒子の耐久性について，従来の高シリカ CHA 型ゼオ
ライト (HS-CHA 型ゼオライト )，および，オールシリカ CHA 型ゼオライト (Si-
CHA 型ゼオライト )と比較検討した．その結果，Ti-CHA 型ゼオライトが最も優
れた耐熱性と耐酸性を示すことが確認された．Ti-CHA 型ゼオライトを 1423 K
で熱処理しても，結晶性および細孔構造にほとんど変化は見られなかった．ま
た，343 K の 5 M 塩酸水溶液で 5 日間酸処理にも，結晶性に変化は見られず，
他の CHA 型ゼオライトよりも優れた耐酸性が示された．さらに，水蒸気吸着試
験を行い，他の CHA 型ゼオライトと比較した．Ti-CHA 型ゼオライトが最も小
さい水蒸気吸着量となり，高い疎水性の細孔構造を有していることが分かった．
以上より，Ti-CHA 型ゼオライトの二酸化炭素分離プロセスに向けた膜化の意義
を見出した．  
現状報告例のない，CHA 型チタノシリケートゼオライト膜 (Ti-CHA 膜 )を，
CHA 型チタノシリケートゼオライトを種結晶とする 2 次成長法で合成した．
Seeding 法を用いて，種結晶をナノ粒子まで細粒化することで，緻密な Ti-CHA
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膜が得られることがわかった．Ti-CHA 膜のガス分離特性では，HS-CHA 膜と同
じく高い二酸化炭素の透過速度を示すことが示され，既報の CHA 型ゼオライト
膜と比べても非常に高い値が得られた．Ti-CHA 膜の二酸化炭素 /メタン混合ガ
ス分離性能に及ぼす水分の影響について，HS-CHA 膜と比較した．水分を 1 vol%
まで共存させても，二酸化炭素の透過係数および選択率の減少は見られず，HS-
CHA 膜に対する優位性が示された．以上の結果から，Ti-CHA 膜はバイオガス精
製も含めて，さらに過酷な環境とされる天然ガス精製への適用の可能性が見出
された．  
第 4 章では，膜がほとんどない報告されていないオールシリカ STT 型ゼオラ
イト膜 (Si-STT 膜 )の製膜条件を検討した．STT 型ゼオライトは 2 次元細孔構造
を有し，CHA 型ゼオライトと比較し若干細孔径が小さいため，メタンに対する
選択性の向上が期待できる．本研究では，従来の合成法の課題を克服するため
に，合成ゲル中での 2 次成長法を用いて製膜検討を行った．また，種結晶サイ
ズを最適化するために，ボールミルで粉砕したオールシリカ STT 型ゼオライト
を用いた．緻密な Si-STT 膜を得るための合成ゲル組成を探索した．シリカに対
する水分量，構造規定剤量を変化させることで，最適な合成ゲル組成を見出し
た．その結果，水素と六フッ化硫黄の選択率で高い値が得られた．また，CHA 型
ゼオライト膜では，試験温度の増加で二酸化炭素の透過係数が減少したが，Si-
STT 膜ではそのような挙動は観察されず，高温条件下での適用可能性が示唆さ
れた．  
 
5.2 今後の展望  
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本研究の成果に基づいて，HS-CHA 膜の製品化が検討されている．まずは酸
性媒体の脱水市場への展開が見込まれた．また，バイオガス精製や天然ガス精
製プロセスでの二酸化炭素分離に向けては，早期に実証試験を行うことで，高
分子膜との経済的･性能面での優位性について検証していく．  
Ti-CHA 膜は，HS-CHA 膜を超える物性・性能が見出され，非常に魅力的なゼ
オライト膜である．今後，天然ガス精製プロセスも含めて，HS-CHA 膜でも適用
が難しい過酷な分離系での実用化に向けて，研究を進めていく．  
そのほか，キシレンなど異性体炭化水素分離などの石油化学分野においても，
蒸留に代わる膜分離法は期待されつつあり，新規ゼオライト膜の研究を継続し
て進めて行く所存である．   
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